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Посвящается памяти

профессора Г.И. Воловника
ВВЕДЕНИЕ

Курс «Химия процессов очистки природных и сточных вод» рассматривает основные закономерности технологических процессов, протекающих на очистных сооружениях водоснабжения и водоотведения, и возможные пути их интенсификации. Программа указанной дисциплины предусматривает наряду с теоретической частью проведение масштабных лабораторных работ, приближенных по своему содержанию к реальным производственным условиям. Выполнение лабораторных работ позволит: обеспечить оптимальные технологические режимы водоочистных установок, улучшить качество очистки природных и сточных вод, рационально использовать при проектировании водные ресурсы и инженерное оборудование, корректно интерпретировать результаты экспериментальных исследований и быстро применять их на практике, обосновывать собственные инженерные решения с учетом российского и международного опыта. Таким образом, основная цель сборника – сформировать у студентов профессиональные умения и навыки, необходимые для их дальнейшей работы в качестве инженеров-технологов водопроводно-канализационного хозяйства.
По календарному плану выполнение студентами лабораторных работ часто опережает лекционный курс, поэтому описанию экспериментальной части предшествуют краткие теоретические положения, призванные ввести обучаемых в круг изучаемых вопросов и помочь им при подготовке к коллоквиумам и защите лабораторных работ. Основу содержания настоящего сборника составляют материалы учебного пособия «Методы очистки воды» [2]. Большинство теоретических аспектов сборника дается в трактовке профессора Г.И. Воловника как дань уважения крупному ученому и педагогу, основателю специальности «Водоснабжение и водоотведение» в ДВГУПС.
Некоторые из лабораторных работ изложены впервые, другие существенно модернизированы на основе научных работ, проводимых профессорско-преподавательским составом кафедры «Гидравлика и водоснабжение» ДВГУПС в сотрудничестве со студентами старших курсов специальности «Водоснабжение и водоотведение» в кафедральной лаборатории «Инновационные технологии очистки природных и сточных вод».
Авторы выражают искреннюю признательность рецензентам, а также доценту Е.В. Сошникову и инженеру Д.А. Питиляку за ценные советы и помощь в постановке отдельных работ, вошедших в настоящий сборник.

Желаем всем студентам успешно выполнить лабораторные работы по сложной, но интересной дисциплине – «Химия процессов очистки природных и сточных вод».

Лабораторная работа № 1

ОСНОВНЫЕ ПРИНЦИПЫ ОРГАНИЗАЦИИ РАБОТЫ

В ЛАБОРАТОРИИ ОЧИСТКИ ВОДЫ
Цель: освоить приемы и методы безопасной работы в лаборатории очистки воды; сформировать навыки правильного поведения при возникновении внештатных ситуаций.

1.1. Теоретические сведения 

Поскольку большинство производственных сооружений и коммуникаций имеет значительные габариты, которые не вмещаются в пространство учебных лабораторий, то это ограничивает возможности проведения полномасштабных исследовательских работ. Поэтому только в лаборатории «Инновационные технологии очистки природных и сточных вод» студенты смогут провести экспериментальные лабораторные работы. 
При этом предполагается, что полученные знания студенты расширят при прохождении производственной практики на действующих очистных сооружениях. Кроме того, приобрести необходимый опыт и квалификацию помогут активные и интерактивные методы обучения (решение производственных задач, разбор критических ситуаций, проведение деловых игр и т.д.), позволяющие максимально приблизить учебную обстановку к производственной.
Следует помнить, что, поскольку проведение большинства лабораторных работ по очистке воды связано с использованием химических реактивов, реальных сточных вод, электрического оборудования, студент должен в обязательном порядке соблюдать правила техники безопасности и санитарно-гигиенические требования.
Как правило, лаборатории очистки воды должны быть расположены в просторных и светлых помещениях, желательно в зданиях с прочным фундаментом, предохраняющим от вибрации, которая отрицательно действует на работу точных приборов, водоочистного оборудования и аналитических весов. 
Одному из авторов этого сборника довелось наблюдать ситуацию, когда эффект очистки воды по мутности изменялся в широком диапазоне только из-за того, что фильтровальная колонка располагалась на неустойчивом основании.

Помещение лаборатории необходимо изолировать от проникновения вредных химических веществ (газ, дым и т. д.), а рабочие места обеспечить хорошим освещением. Если лаборатория располагается в цоколе или полуподвале, используют лампы дневного света. Согласно требованиям Свода правил СП 52.13330.2011, освещенность на рабочих местах не должна быть ниже 100 лк. Рекомендуемая ориентация окон – на восток, юго-восток или юг.
Доступ к окнам в лаборатории должен быть свободный. Окна должны быть оборудованы легко открывающимися форточками, что обеспечивает в случаях необходимости сквозное проветривание.

Рабочие столы следует размещать таким образом, чтобы свет падал сбоку, желательно с левой стороны. Если помещение небольшое, а рабочих столов много, то лучше всего приспособить скрытые лампы дневного света, расположенные перед работающим. Лабораторные столы должны иметь специальное покрытие, стойкое для агрессивного химического воздействия, типа «Дюркон» или «Лабгрейд» (табл. 1.1).

Таблица 1.1 

Описание материалов столешниц лабораторных столов

(на основе данных ЗАО «Химреактивснаб»)

	Название 
материала, 

состав
	Свойства, область применения


	Лабгрейд 

(слоистый 
пластик)
	Антистатичность, влагостойкость, ударостойкость и термостойкость (до 200 °С). Хорошая стойкость к химическим веществам. Применим для физико-химических и школьных лабораторий. 
Не рекомендуется для работ с концентрированными кислотами и их парами

	Дюркон 

(эпоксидный композит)
	Повышенная термическая (до 300 °С) и химическая стойкость. Рекомендуется при интенсивной работе с агрессивными химическими веществами. Преимущественно используется в качестве материала для изготовления моек и сливных раковин

	Гранит 
полированный
	Используется в качестве рабочих поверхностей весовых столов, как способ снижения воздействия вибрации на показания аналитических весов. Разрешен к применению во внутренних помещениях (должен быть Сертификат радиационной безопасности)


Каждая лаборатория должна иметь вытяжной шкаф (один или два), в котором проводят все работы с газообразными, летучими и ядовитыми веществами. Легко воспламеняющиеся вещества (эфир, бензин, спирт и др.) нужно хранить в специально обитых жестью ящиках, желательно под тягой (вытяжной шкаф). Вытяжные шкафы, предназначенные для работы с кислотами и щелочами, изнутри должны покрываться антикоррозийным материалом и иметь бортики для предотвращения стекания жидкостей на пол. Высота бортиков современных столешниц должна позволять удерживать до 9 литров пролитой жидкости.
Аналитические весы и точные приборы должны быть установлены на специальных подставках, укрепленных на кронштейнах в капитальной стене во избежание сотрясения, либо на специально приобретенных весовых столах (табл. 1.1). Для аналитических весов следует отводить специальные комнаты (весовые), расположенные в северной части помещения, что исключает действие прямых солнечных лучей. Перед каждыми весами должны быть светильники (рис. 1.1).
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Рис. 1.1. Размещение весового стола в лаборатории «Инновационные технологии очистки природных и сточных вод» ДВГУПС
Для нагрева и сушки твердых тел, порошкообразных материалов, предметов больших размеров используют сушильные шкафы. Температура, установленная в сушильном шкафе, должна находиться ниже точки возгорания или точки сублимации наполняющего камеру материала. Если рядом с сушильным шкафом устанавливается дополнительное оборудование, то минимальное расстояние между ними должно быть не менее 16 см. Приборы должны быть установлены на ровную невоспламеняющуюся поверхность. 
Не все модели сушильных шкафов допускают установку вида «один на другой», поэтому студент должен внимательно прочитать раздел инструкции к этому прибору. 

Площадь лабораторных помещений должна обеспечивать санитарную норму на каждого работающего, по данным разных источников, в среднем 6–8 м2. Длина рабочего стола для каждого студента должна быть не менее 1,5 м при ширине от 60 до 90 см. Недопустимо скопление в лаборатории большого количества работающих студентов, поэтому экспериментальные работы чаще всего выполняются в малых подгруппах. Запрещается посторонним лицам посещать студентов, работающих в лаборатории, и отвлекать их. В то же самое время категорически запрещается работать в лаборатории одному – в отсутствие лаборанта или преподавателя.
В лаборатории обязательно наличие самых необходимых справочных книг, пособий или учебных руководств, так как нередко возникают вопросы, сомнения, требующие срочной справки или решения по ходу выполняемой лабораторной работы.

Важным условием работы в любой лаборатории является правильная организация рабочего места, в первую очередь размещение рабочих мест и необходимого оборудования. На рабочем месте каждого студента должно быть всё необходимое для проводимых в данный момент анализов − приборы, посуда, реактивы. 
Студент обязан бережно относиться к лабораторному оборудованию, экономно расходовать реактивы, соблюдать правила пользования ими, а также правила техники безопасности при использовании концентрированных кислот, щелочей и газообразных веществ (см. прил. 1). На каждой склянке с реактивом должна быть четкая надпись. Хранить склянки с реактивами, как и приборы, следует в определенном месте. После использования приборы и взятые для работы реактивы или растворы и мелкое оборудование необходимо возвращать на их постоянные места. Рабочее место нельзя загромождать лишней посудой и оборудованием. На рабочих столах должно быть только самое необходимое.

Новую стеклянную чистую посуду хранят на застекленных полках или в шкафах, горлышки посуды следует обернуть фильтровальной бумагой или накрыть стеклянными колпачками или стаканчиками. Пипетки лучше хранить в ящиках, где сделаны отделения для пипеток разных размеров. Термометры, ареометры и другие стеклянные мелкие приборы должны лежать в футлярах в ящиках лабораторного стола.

Около рабочего места должна быть аптечка с необходимыми медикаментами (настойка йода, нашатырный спирт, борная кислота, перманганат калия, питьевая сода, лейкопластыри, бинты, вата).

Работая в лаборатории, никогда не следует спешить, особенно при выполнении аналитических исследований. Каждый студент обязан быть внимательным, точным и аккуратным, стараться перенимать опыт у преподавателей, которые помогут ему в овладении тонкостями лабораторного дела. 

Студент не должен допускать небрежности в работе. Все растворы и реактивы нужно отмеривать и отвешивать точно. Отдельные этапы экспериментального исследования студент должен выполнять в той последовательности, которая указана в настоящем издании. При малейшем сомнении (оказался несвежий реагент, забыл добавить какой-нибудь реактив или добавил больше положенного и т.д.) необходимо немедленно повторить анализ и сделать запись об этом в рабочем журнале или тетради.

По статистике, до 80 % от общего числа несчастных случаев в лаборатории происходит из-за неправильного обращения со стеклянной химической посудой. Стекло, по-прежнему, остается основным материалом для изготовления лабораторной посуды, несмотря на появление других альтернативных составов.

С точки зрения техники безопасности, стекло имеет ряд серьезных недостатков, основные из которых – хрупкость и невысокая стойкость к резким перепадам температур.

Бóльшая часть несчастных случаев при нарушении правил работы со стеклом относится к категории микротравм (после которых можно продолжать работу) и легких травм (с потерей трудоспособности на один или несколько дней). В первую очередь – это порезы рук при поломке стеклянной посуды, деталей приборов, а также ожоги рук при неосторожном обращении с нагретыми до высокой температуры стеклянными деталями. Особенно опасны порезы осколками стекла, загрязненного химическими соединениями, поскольку в таких случаях токсические вещества могут попасть непосредственно в кровь человека. Один из авторов настоящего пособия был свидетелем несчастного случая, при котором студент пытался закрыть стеклянной пробкой мерную колбу без пришлифованного горла, содержащую токсичный хромат калия, используемый при определении хлорид-ионов в воде. В результате удлиненное горло колбы было сломано, а студент получил порезы пальцев рук. 
К счастью, острого отравления удалось избежать.

Из приведенного выше случая следует, что технике безопасности при работе со стеклом необходимо уделять большое внимание, особенно начинающим и малоопытным исследователям.

Кратко перечислим основные правила работы со стеклянной посудой. Следует аккуратно ставить посуду на твердые столешницы, например из «Дюркона», и стараться не ударять химическую посуду дном о стол. Предпочтительным материалом для моек является полипропилен, он снижает риск боя посуды и хрупких аппаратов. Стеклянные химические стаканы следует высушивать в сушильном шкафу только перевернутыми. Большие стаканы нужно поднимать только двумя руками, 
т.е. таким образом, чтобы отогнутые края стакана опирались на указательные пальцы. При переносе стеклянной посуды с горячей жидкостью следует пользоваться полотенцем или тигельными щипцами.

В помещении лаборатории категорически запрещается курить, пить воду и принимать пищу. Каждый сотрудник получает спецодежду (халаты, полотенца), работать в лаборатории без которой категорически запрещается. В случаях необходимости могут быть использованы и индивидуальные средства защиты органов дыхания, глаз, рук (марлевые повязки, очки из органического стекла, резиновые или полиэтиленовые перчатки).

Все лица, работающие в лаборатории, без исключения, обязаны перед каждой лабораторной работой проходить целевой инструктаж по правилам техники безопасности. В каждой лаборатории администрация вуза назначает ответственного по технике безопасности, обычно это заведующий лабораторией или заведующий кафедрой.

Правила противопожарной техники и меры пожарной безопасности необходимо соблюдать при пользовании различными электронагревательными приборами и при работе с горючими веществами.

Нельзя оставлять без присмотра включенные в сеть электронагревательные приборы, сушильные шкафы, насосы и другую аппаратуру. 
При необходимой отлучке, даже на непродолжительное время, источники нагрева должны быть выключены.

В условиях лабораторий наиболее предпочтительным огнетушащим средством считаются углекислотные огнетушители. Диоксид углерода не содержит воды и не причиняет вреда оборудованию. Они удобны и эффективны для тушения практически любых возгораний на небольшой площади, в том числе электроустановок, находящихся под напряжением не свыше 10 кВ.

При тушении небольшого очага пожара огнетушителем ОУ-1 или ОУ-5 раструб его направляют на пламя, срывают пломбу и нажимают на рычаг; появившаяся струя жидкой двуокиси углерода покрывает горящий предмет в виде «снега», который, быстро испаряясь, охлаждает горящий предмет и прекращает к нему доступ кислорода воздуха. При большом очаге пламени необходимо сообщить в пожарную охрану по телефону 01.

В случае загорания одежды ни в коем случае нельзя бежать; гасить пламя следует обертыванием одеялом, войлоком, пальто, плотной тканью. Огнетушитель в этом случае применять нельзя во избежание обморожения. 

В случае загорания электрических проводов следует тотчас обесточить линию, выключив рубильник, и принять меры к тушению пожара при помощи песка, огнетушителей, но кроме пенных, которые не рекомендуются для подобных целей, так как химическая пена обладает высокой электропроводностью и повреждает приборы и оборудование.
В случае возгорания в вытяжном шкафу необходимо немедленно выключить вентиляционные устройства и приступить к тушению пожара всеми имеющимися средствами, предварительно обесточив электросеть внутри шкафа или произведя отключение электроэнергии общим рубильником.
Перед началом работы необходимо проветрить помещение, подготовить рабочее место, проверить исправность оборудования, с которым предстоит начать работу. По окончании работы рабочее место и участок, где проводились исследовательские работы, должны быть убраны. Все реактивы, которые использовались в работе, следует поставить на свои места. Использованная посуда должна быть залита дистиллированной водой или обеззараживающим раствором. Перед уходом из помещения лаборатории освещение отключается. Перед этим следует проверить, все ли выполнено для исключения всякой возможности возгораний и аварий.

1.2. Экспериментальная часть

Методической базой для экспериментального изучения вопросов техники безопасности служит учебное пособие [3], несмотря на то, что оно и посвящено лабораторным работам по школьной химии. Перед началом занятия студенческая группа делится на 4 подгруппы, каждая из которых дает себе краткое название, так или иначе отражающее тему первой лабораторной работы. Само занятие проходит в несколько этапов, на каждом из которых команда зарабатывает баллы. Один из этапов проводится во внеаудиторное время − съемка видеоролика-само​пре​зен​та​ции команды. Победившей подгруппе лабораторная работа засчитывается без ее защиты, остальным трем уменьшается количество контрольных вопросов в зависимости от занятого места.
Оборудование и материалы: чистые бланки журнала по технике безопасности; медицинские аптечки первой помощи; глицерин (имитация серной кислоты); раствор мыла или шампуня (имитация щелочи); 3%-ный раствор гидрокарбоната натрия; 2%-ный раствор уксусной кислоты; дистиллированная вода; различные емкости с жидкими реактивами, на которые нанесены этикетки с ошибками; сушильный шкаф; аналитические весы; встряхивающий аппарат; стеклянная химическая посуда (мерные колбы; делительные воронки; химические стаканы; бюретки; пробирки; ареометры; мензурки; мерные цилиндры).
Порядок и методика выполнения работы

1. Экспериментальная часть начинается с проверки знаний у каждой команды (подгруппы) о существующих видах инструктажей по технике безопасности. Для этого командам выдаются чистые бланки журнала учета инструктажа по технике безопасности и называется конкретный вид инструктажа, который они должны провести в своей команде (подгруппе). Правила ведения журнала регистрации инструктажа на рабочем месте приведены в прил. 2. Помимо правил заполнения журнала преподаватель задает вопросы, связанные с областью применения каждого вида инструктажа, частоте его проведения, просит назвать группы профессий, которые освобождаются от подобных процедур. 
2. Все команды выставляют по одному участнику. Необходимо предупредить студентов, что в работе используются абсолютно безвредные вещества, которые лишь внешне похожи на растворы серной кислоты и гидроксида натрия. Каждому участнику на тыльную сторону кисти руки наносится капля «едкого вещества», который должен на ощупь определить характер поражения (в отличие от кислоты раствор щелочи обладает мылкостью) и предпринять необходимые действия: спокойно подойти к раковине и обмыть «пораженное место» струей воды, затем правильно выбрать в аптечке нейтрализующее средство (раствор гидрокарбоната натрия при «ожоге» кислотой и раствор уксусной кислоты при «ожоге» щелочью) и нанести его на кожу с помощью ватного тампона. Победившей считается команда, показавшая наименьшее время устранения «химического ожога» и не допустившая грубых ошибок в работе. 
3. Каждая команда (подгруппа) получает бланк с двумя заданиями, содержащими описание бытовой, лабораторной или производственной ситуации (табл. 1.2). Дается время на подготовку письменных ответов. Дополнительные баллы начисляются тем командам, которые проиллюстрировали свой ответ уравнением характерной химической реакции.
Таблица 1.2
Ситуационные задачи для подгрупп
	№ 
подгруппы
	Описание
	Ответ

	1
	Известны смертельные случаи при мойке ванных комнат смесью чистящих средств. В качестве основной причины обычно называют вдыхание ядовитых паров хлора. Приведите наиболее характерное уравнение химической реакции, в результате которой выделяется хлор.
Почему работники нефтеперерабатывающих заводов и канализационных насосных станций часто жалуются на сладкий вкус во рту?
	

	2
	Долгое время специалистам не удавалось надежно идентифицировать бытовые отходы, ведь многие вещества используются как в промышленном масштабе, так и в быту. И все-таки ученые нашли вещество, характерное именно для бытовых отходов. Что это за вещество?
Назовите вещество, которое может играть роль универсального нейтрализатора в случае ожогов и кислотами, и щелочами. Проверьте ваше вещество на демонстрационном опыте
	

	3
	Известно, что ПДК хлор-газа в воздухе производственных помещений составляет 1 мг/м3. Студент рассчитал, что при взаимодействии раствора соляной кислоты с избытком оксида марганца (IV) получается 154 мг хлора. Кубатура помещения, в котором он собрался проводить такую реакцию, равна 269 м3. Студент решил, что вытяжной шкаф для работы с таким небольшим количеством хлора не нужен. Прав ли он?
	


Окончание табл. 1.2

	№ 
подгруппы
	Описание
	Ответ


	3
	Предложите простой способ, который позволит без остатка собрать осколки стекла, попавшие в щели между напольными плитками
	

	4
	Давно замечено, что жажду нельзя утолить талой водой, а в горячих цехах при жажде рабочим дают пить минеральную воду. Объясните оба случая.

Почему варенье не рекомендуется хранить в хрустальной посуде?
	


4. Каждой команде дается задание оценить корректность установки в помещении лаборатории аналитических весов, сушильного и вытяжного шкафов, встряхивающего аппарата. Кроме того, каждая команда должна озвучить преподавателю основные правила работы с указанным оборудованием. Например, в правилах работы с центрифугой нужно отразить следующие моменты. Центрифуга должна размещаться на устойчивом, тяжелом столе. Во время центрифугирования крышка должна быть плотно закрыта. Центрифугировать можно только четное количество пробирок, с равным количеством по весу вещества, поставленных одна против другой. После выключения центрифуги нужно подождать, пока не закончится вращение, а затем уже открывать крышку. Правила работы с сушильным шкафом FD-53 и встряхивающим аппаратом приведены в прил. 3 и 4.

5. На следующем этапе каждая команда демонстрирует правила работы со стеклянной химической посудой. Например, преподаватель просит показать, как правильно пользоваться бюреткой при титровании, как определить плотность дистиллированной воды при помощи ареометра, как заполняется жидкостью мерная колба и т.д.
6. Каждая команда получает по несколько реактивных склянок и банок с неправильными надписями, ищет ошибки и называет их. Преподаватель предлагает внести исправления на химической посуде восковым карандашом. Цвет карандаша должен резко отличаться от цвета стекла и содержимого банки, так как иначе внесенные исправления будут не видны. По теме этикеток химической посуды может быть проведен небольшой опрос, например: Почему скотч не рекомендуют для наклеивания этикеток? Что такое «вечная» этикетка? На каких поверхностях не пишет восковой карандаш? и др.
7. Каждая команда предлагает несколько неповторяющихся мнемотехнических фраз, которые позволяют быстро запомнить основные положения техники безопасности. Например, в качестве возможного варианта подойдет выражение «Химик, запомни оду: льют кислоту в воду».
КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ И ЗАДАНИЯ

1. В горводоканале вам дали персональное задание, связанное с планировкой лаборатории городского водопровода. Перечислите основные требования, которые вы должны соблюсти при выборе помещения лаборатории и ее оснащении.

2. Как организуется рабочее место студента?
3. Перечислите противопожарные средства, необходимые для лаборатории очистки воды.
4. Какие вещества и материалы должны находиться в аптечке лаборатории?
5. В каких случаях лабораторные работы следует проводить под тягой в вытяжных шкафах?

6. Во многих учебниках по технике выполнения лабораторных работ указано, что щелочи нельзя закупоривать стеклянными притертыми пробками. В связи с чем дается такая рекомендация? Проиллюстрируйте свой ответ уравнением химической реакции и укажите предпочтительные варианты пробок для емкостей с щелочами.

7. Какие меры первой помощи следует оказать при ожогах кислотами и щелочами?

8. В химических лабораториях часто применяют большие толстостенные чашки − кристаллизаторы. Почему их нельзя нагревать?

9. В уже недействующих строительных нормах 1967 г. указано, что площадь вузовской лаборатории анализа воды на 25 мест должна составлять 108 м2. Как вы думаете, в чем состоят возможные причины принятия такого норматива?  
10. Перечислите стеклянные приборы, применяемые в лаборатории, зарисуйте их и объясните их название.

11. Ранее в правилах техники безопасности при работе в сероводородных комнатах было указано: «Если вы перестали ощущать запах сероводорода, немедленно прекратите работу и выйдите на свежий воздух». Объясните, почему существовала такая инструкция.
12. Опишите принцип работы суховоздушного термостата.

13. Почему в учебных заведениях запрещено хранить бертолетову соль? Чем опасна ее смесь с каким-нибудь горючим веществом?
14. Какие химические реактивы следует хранить в посуде из темного стекла?

15. Почему растворы пероксида водорода нельзя плотно закрывать? Проиллюстрируйте свой ответ уравнением химической реакции. 

Лабораторная работа № 2

ОСАЖДЕНИЕ ТВЕРДЫХ ЧАСТИЦ В ЖИДКОСТИ 

ПОД ДЕЙСТВИЕМ СИЛЫ ТЯЖЕСТИ

Цель: экспериментальное определение скорости осаждения твердой частицы в зависимости от вязкости жидкости и температуры.

2.1. Теоретические сведения 

Подлежащая очистке «исходная» вода, как правило, предварительно очищается от крупногабаритных и нетранспортабельных примесей, которые будут засорять очистные сооружения (ветки и большие куски коры деревьев, камни, крупный песок и т.д.). Поэтому на очистку обычно поступает вода, содержащая частицы не крупнее 2–4 мм. Тем не менее, диапазон, в котором могут находиться частицы загрязнений, остается очень широким: от миллиметров до долей нанометра (1 нм равен одной миллиардной части метра).

Примеси находятся в потоке воды в устойчивом состоянии и создают гетерогенную (многофазную) систему, в которой между водной фазой и фазой крупных примесей образуются поверхности раздела.

Частицы примесей имеют разнообразные формы, но условно считаются шарообразными, равновеликими по объёму фактическим. Диаметр шара принимается в качестве характерного размера данной частицы.

По предложению академика Л.А. Кульского, частицы водных примесей относят к четырём группам (Приводится по [2]):

– первая группа – диаметр частиц не менее 100 нм, грубодисперсные примеси (далее – ГДП);

– вторая группа – диаметры от 100 до 10 нм, коллоидные частицы, создают в воде гетерогенную систему;

– третья группа – диаметры от 10 до 1 нм, молекулы, создают с водой однофазную (гомогенную) систему и истинный раствор;

– четвёртая группа – диаметры не более 1 нм, ионы, в воде образуют истинный раствор.

Устойчивое состояние водных примесей каждой из групп дисперсности обусловлено сходными причинами, и основная задача очистки состоит в том, чтобы ослабить влияние таких причин или создать обстановку, при которых примеси окажутся в неустойчивом положении.

Грубодисперсные примеси составляют основную часть всех водных примесей, нередко до 95% и более (глины, илы, труднорастворимые окиси металлов, углеводороды, мелкий песок горных пород, взвеси органического происхождения и т.д.). В неподвижной воде состояние ГДП неустойчивое и определяется законом Архимеда, т.е. при плотности материала частиц менее плотности воды происходит их всплывание, а в противном случае − осаждение (седиментация). Скорость свободного (ничем не ограничиваемого) осаждения (всплытия) зависит от массы частиц и вязкости воды. Этот показатель называется гидравлической крупностью 
[image: image2.wmf]q

 и определяется обычно для температуры воды 20 °С (в некоторых источниках для 10 °С). Для ГДП гидравлическая крупность составляет, например, от нескольких мм/с (для мелкого песка) до 
0,0001 мм/с  и менее (для тонких глин).

В отстойных сооружениях наиболее часто наблюдается стесненное (сопряженное) осаждение примесей. Одним из условий такого осаждения является то, что расстояние между частицами 
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 − диаметр частиц. очевидно, что в области стесненного движения вследствие трения и соударения частиц скорость осаждения меньше. Кроме того, следует учитывать, что отстойники работают в непрерывном режиме, т.е. осветление воды осуществляется в движущейся жидкости. Режим движения воды – турбулентный, характеризующийся наличием пульсационных скоростей. В условиях турбулентного перемешивания ГДП поддерживаются во взвешенном, вполне устойчивом состоянии. Из этого следует, что для выделения ГДП методом осаждения необходимо уменьшить скорость движения воды для снижения турбулентного взвешивания частиц загрязнений и принять меры для увеличения их гидравлической крупности. Последнее достигается путём снижения агрегативной устойчивости частиц, их слипания и самоукрупнения, приводящего к возрастанию массы.

Тенденция к сближению частиц примесей и их слипанию (или к агрегации) в процессе осаждения обусловлена тем, что укрупнение приводит к снижению избыточной энергии данной фазы примеси при сравнении с уровнем энергии растворителя (воды). Соединение может происходить у частиц, относящихся как к одной фазе, так и к разным фазам. Эти явления называются когезией (слипанием) и адгезией (прилипанием).

Явление адгезии широко используется в различных отраслях промышленности. Склеивание материалов, нанесение лакокрасочных покрытий, получение различных строительных материалов, сварка и пайка металлов – все эти процессы связаны с адгезией, которая во многом определяет качество изделий. Благодаря высокой адгезионной способности канцерогенных полиароматических углеводородов (соединений с тремя и более бензольными кольцами) на московских станциях водоподготовки удавалось очищать воду от них на 50–80 % в натурных исследованиях. 
Самоукрупнение частиц зависит от свойств их материалов, но в большинстве случаев оказывается недостаточным и тогда помогают интенсификации – проводят реагентную обработку воды. После этого в воде образуются хлопья труднорастворимых гидроокисей алюминия или железа, либо макромолекулы флокулянта, на которых происходит активная адгезия ГДП. Затем образующиеся агрегаты после оседания удаляются.

Процесс увеличения массы ГДП, необходимый для разделения воды и примесей, называется коагуляцией (от лат. coagulation свертывание, сгущение, затвердевание). Для того чтобы был осуществлён элементарный акт коагуляции (выпадение осадка), необходимы: 1) контакт частиц и 2) наличие условий для их объединения. При реагентной обработке второе требование соблюдается с высокой степенью вероятности. 
Вероятность первого требования может оказаться невысокой, так как движение ГДП зависит от движения потока воды и инерционных сил, а не обусловлено гораздо меньшими силами Ван-дер-Ваальса, направленными на взаимное сближение частиц. Факторами, повышающими эффективность коагуляции, являются:

– достаточная продолжительность пребывания воды в области коагуляции;

– высокая концентрация ГДП в области коагуляции;

– правильность отведения воды из области седиментации. При этом понижается турбулентность потока во избежание повторного случайного диспергирования ГДП.

Поскольку коагуляция зависит от условия, появление которого носит вероятностный характер, то методом седиментации невозможно достичь глубокой очистки воды от ГДП.
Поэтому основной характеристикой отстаивания является скорость осаждения, которая различна для легких и тяжелых частиц, для зон стесненного и свободного осаждения.

В зоне свободного отстаивания частица диаметром 
[image: image5.wmf]d

 и массой 
[image: image6.wmf]m

 начинает двигаться под действием силы тяжести вниз. Через короткий промежуток времени сила тяжести станет равной силе сопротивления среды, в результате чего наступает равновесие. Частица начинает двигаться равномерно, с постоянной скоростью 
[image: image7.wmf]эксп
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.
Для описания процесса осаждения шарообразной частицы в неподвижной неограниченной среде применяют следующие связанные между собой критерии: Архимеда 
[image: image8.wmf]Ar

, Лященко 
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и Рейнольдса 
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. Наиболее удобной формой критериальной зависимости является 
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В гидравлике чаще оперируют числом Рейнольдса, поэтому укажем границы существования режимов. Осаждение частиц может протекать при ламинарном режиме, когда 
[image: image12.wmf]2

£

Re
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[image: image13.wmf]1000

2

<

<

Re

; при турбулентном, когда 
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. Как видим, приведенные числа Рейнольдса намного отличаются от тех, что обычно указываются в учебниках по гидравлике для потока жидкости в круглых трубах. Причина подобного расхождения очевидна: здесь речь идет о конкретной частице загрязнения, размеры которой не сопоставимы с линейными характеристиками канала.
Для ламинарного режима Стоксом теоретически была получена следующая формула для скорости осаждения шарообразной частицы:
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где 
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, 
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 – плотности соответственно шарообразной частицы и среды, кг/м3; 
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 – динамический коэффициент вязкости среды, Па∙с.

Если частицы имеют несферическую форму, то пользоваться зависимостью (2.1) для расчета скорости осаждения нельзя. При этом отмечается, что влиянием формы частицы в большинстве случаев можно пренебречь, учитывая скорости, которые встречаются в очистке природных и сточных вод. Кроме того, большинство ученых отмечают применимость формулы Стокса при больших числах Архимеда и Рейнольдса и ее пригодность для математического описания осаждения.
В связи с тем, что вязкость и плотность с повышением температуры уменьшаются, скорость осаждения при этом увеличивается. Доминирующее значение при увеличении скорости осаждения, связанное с изменением температуры, имеет вязкость, так как при повышении температуры воды от 5 до 30 °С ее вязкость уменьшается вдвое, тогда как плотность уменьшается лишь на 2 %. Установлено, что скорость осаждения частиц в природных водах примерно пропорциональна величине 
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. Кроме того, большое значение для скорости осаждения имеет плотность частиц твердой фазы.
При эксплуатации очистных сооружений температура очищаемой воды может меняться, что, безусловно, сказывается на значениях гидравлических крупностей. Также установлено, что на очистных сооружениях Москвы эффект очистки по взвешенным веществам в первичных отстойниках снижается на 20–37 % (в зависимости от времени отстаивания). Особое внимание температурному фактору следует уделять при работе очистных сооружений в условиях сурового климата. По некоторым данным (Н.С. Трегубенко), температура сточных вод на входе в очистные сооружения городов Норильска и Магадана бывает ниже 4 °С, в связи с чем возникает необходимость их искусственного подогрева. Для сравнения укажем подобную температуру для г. Хабаровска, которая в среднем равна 22,2 °С. Как отмечал профессор Г.И. Воловник [2], влияние температуры особенно существенно при ламинарном течении жидкости, когда преобладают силы вязкости над силами инерции.
Расчет скорости осаждения может проводиться методом последовательных приближений [4]. Вначале задается режим осаждения: ламинарный, переходный или турбулентный, затем по соответствующей формуле, приведенной в учебнике [4], рассчитывается 
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, по величине которой определяется 
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. Если полученное значение 
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 лежит в пределах, отвечающих принятому режиму, то скорость определена правильно. Если нет, то расчет повторяется до получения соответствующих значений 
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.
Более простым по сравнению с методом последовательных приближений является метод П.В. Лященко. Согласно этому методу сначала рассчитывается критерий Архимеда 
[image: image24.wmf]Ar

, по значению которого определяется область, где происходит осаждение:
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где 
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 − кинематический коэффициент вязкости среды, м2/с.
По величине 
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 находится соответствующее значение числа Рейнольдса, исходя из данных табл. 2.1.

Таблица 2.1 

Связь между числами Архимеда и Рейнольдса

	Режим
	Число Архимеда
	Число Рейнольдса

	ламинарный
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	турбулентный
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Для приближенного расчета скорости свободного осаждения при всех режимах движения можно использовать универсальную формулу Тодеса:
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По найденному числу Рейнольдса (табл. 2.1) рассчитывается скорость осаждения по формуле
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Напомним, что при расчете скорости свободного осаждения твердой частицы исходили из условия, что частица шарообразная, с диаметром 
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. Скорость осаждения нешарообразных частиц меньше, чем шарообразных, которая определяется по формуле 
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где 
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 – безразмерный коэффициент формы, который равен: для шарообразной формы – 1; для округлой – 0,77; для угловатой – 0,66; для пластинчатых частиц – 0,43.
Из формулы (2.5) с учетом поправки 
[image: image39.wmf]j

 следует, что для частиц неправильной формы скорость осаждения меньше. Коэффициент формы представляет собой отношение поверхности шара, равновеликого частице неправильной формы, к действительной поверхности этой частицы.

При осаждении жидких капель в газе или жидкости формулы для 
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 усложняются вследствие изменения формы капли при падении. 

2.2. Экспериментальная часть

Схема лабораторной установки. Лабораторная установка «Капелька-1» (рис. 2.1) содержит 5 приборов, выполненных на общем прозрачном корпусе, на котором указаны необходимые параметры для обработки опытных данных. Приборы 3–5 начинают действовать при перевертывании устройства. Термометр 1 показывает температуру окружающей среды, а следовательно, и температуру жидкостей во всех устройствах. Дополнительно точность установки температуры контролируется по электронному термометру KEY (см. прил. 4). Используемый в лабораторной работе вискозиметр Стокса 3 содержит цилиндрическую емкость, заполненную исследуемой жидкостью, и шарик. Прибор позволяет определить вязкость жидкости по времени падения шарика в ней. Все измерения снимаются внутри сушильного шкафа (рис. 2.2) после того, как установка находилась при закрытой рабочей камере не менее 5–10 мин. 
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Рис. 2.1. Лабораторная установка «Капелька-1»: 1 – термометр; 2 – ареометр; 
3 – вискозиметр Стокса; 4 – капиллярный вискозиметр; 5 – сталагмометр
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Рис. 2.2. Передняя панель сушильного шкафа FD-53: 1 – дисплей; 2 – кнопка обязательного включения; 3 – кнопки выбора; 4 – кнопка таймера; 5 – основной выключатель; 6 – рычаг заслонки вентиляции; 7 – механизм безопасности; 8 – рычаг открытия/закрытия дверцы; 9 – дверца
Вниманию студентов: при работе с горячими поверхностями камеры будьте осторожны, велика вероятность получения термических ожогов при соприкосновении с ними. 
Другие моменты работы с сушильным шкафом описаны в прил. 3.
Порядок и методика выполнения работы

1. При заданной температуре в сушильном шкафу поверните устройство в вертикальной плоскости на 180°, держите строго вертикально и фиксируйте секундомером время прохождения 
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 шариком расстояния 
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 м между двумя метками в приборе 3 (рис. 2.1). Шарик должен падать по оси емкости без соприкосновения со стенками. Опыт выполните в каждой подгруппе не менее 5 раз, а затем определите среднеарифметическое значение времени 
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. Данные измерений занесите в табл. 2.2.

Таблица 2.2 

Экспериментальные данные

	Вид

жидкости
	Температура 
в сушильном шкафу Т, °С
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2. Вычислите опытное значение кинематического коэффициента вязкости жидкости при каждой температуре по формуле
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где 
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 – ускорение свободного падения (принять 9,81 м/с2); 
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, 
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 – диаметры шарика и цилиндрической емкости, 0,008 и 0,02 м соответственно; 
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, 
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 − плотности жидкости и материала шарика, 900 и 1118 кг/м3 соответственно.

3. По формулам (см. раздел «Теоретические сведения») рассчитайте 
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. Число Лященко определите по формуле
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Рассчитываемые значения занесите в табл. 2.2.

4. Средствами MS Excel постройте график зависимости: 
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 и сопоставьте его с рис. 2.1 (см. [2]). Объясните возможные причины расхождения графиков. При этом помните, что в графике Лященко не учтен коэффициент сопротивления среды.

5. Постройте графическую зависимость по варианту, предложенному преподавателем. Сформулируйте общий вывод о влиянии температуры и вязкости на скорость осаждения.

КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ И ЗАДАНИЯ

1. Какие силы действуют на осаждающуюся частицу?

2. Какие режимы осаждения вам известны?

3. Как определить диаметр частиц, если известна их скорость осаждения?

4. Как влияет несферичность осаждающихся частиц на зависимость 
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5. Какой процесс называют коагуляцией?
6. Что называют гидравлической крупностью частицы?
7. Что представляет собой свободное и стесненное осаждение?

8. Какие ограничения существуют у формулы Стокса?

9. Как рассчитать критерий Лященко?

10. В чем физический смысл критерия Архимеда?

11. Как определить скорость осаждения методом последовательных приближений и методом Лященко?

12. Как рассчитать площадь осаждения в отстойниках?

13. Какие критерии связывает между собой формула Тодеса?
14. Для чего необходимо знать скорость осаждения?

15. Что представляет собой коэффициент формы? Чему он равен у разных частиц?

Лабораторная работа № 3
ЗАПУСК СКОРОГО ФИЛЬТРА В РАБОТУ ПОСЛЕ ПРОМЫВКИ
Цель: экспериментально установить продолжительность стабилизации качества фильтрата после запуска фильтра в работу; построить график зависимости мутности первого фильтрата от времени работы фильтра после промывки.
3.1. Теоретические сведения 

Скорые фильтры предназначены для полной или частичной очистки природной и сточной воды, в том числе и в оборотных системах промышленного водоснабжения. Под полной очисткой понимается снижение мутности воды до значений не более 1,5 мг/л. Учитывая ограниченность грязеёмкости зернистого контактного материала, фильтры как самостоятельные сооружения применяются при небольшой мутности исходной воды. Для мутной воды достигается полная очистка при установке фильтров на второй ступени после отстойников или других установок предварительного осветления воды, в том числе и после фильтров первой ступени.

Очистка фильтрованием основана на процессе контактной коагуляции, принцип которой был сформулирован профессором Д.М. Минцем 
в 50-е годы прошлого столетия. Очищаемая вода движется по порам, образованным зернами фильтрующего материла. В зависимости от размеров зерен поры имеют диаметры 0,5–2,0 мм. На стенках пор коагулируются и оседают примеси. Контактная коагуляция позволяет снизить мутность воды до 1 и менее мг/л при условии предварительной реагентной обработки воды. Если контактной коагуляции предшествовала седиментация, то дополнительной реагентной обработки может и не потребоваться, так как в воде содержится некоторое количество неиспользованного коагулянта и хлопьев гидроксидов металлов с частицами ГДП, не успевших осесть.

Процесс засорения фильтрующего материала протекает интенсивно благодаря сложившимся благоприятным для коагуляции условиям и тому, что адгезионная способность гидроксидов алюминия или железа в значительной мере остается ещё неиспользованной. Этот процесс не управляем, происходит стихийно и сопровождается засорением отдельных пор, их самопромывкой, временным образованием малопроточных областей, которые фактически оказываются отключёнными. Такие явления уменьшают грязеёмкость фильтрующего материала и являются следствием характерных физических свойств гидроксидов: их малой прочностью и неспособностью противостоять сдвигу.

Контактная коагуляция применяется и при доочистке сточных вод после их биологической очистки. Хотя вода не проходит реагентной химической обработки, однако адгезия частиц ГДП и образование достаточно прочного структурированного осадка происходит под действием ферментов, выделяемых микроорганизмами активного ила.

Скорыми называются фильтры, в которых достижима полная очистка исключительно контактной коагуляцией. При фильтровании воды через слой зернистого материала на поверхности последнего не образуется слоя осадка. Для очистки коагулированной воды поверхностных источников такое условие наблюдается при скорости фильтрования не менее 5 м/ч. Обычно минимальную скорость уточняют экспериментально. 
В области меньших скоростей происходит плёночная фильтрация, механизмом которой является процеживание. В соответствии со строительными нормами максимальная скорость скорой фильтрации составляет 14 м/ч, а при бóльших её значениях наблюдается сверхскоростная фильтрация, при которой невозможна полная очистка воды.

На эффективность контактной коагуляции не влияет как направление фильтрования, так и то, будет ли она происходить в безнапорных или в напорных фильтрах. Скорости фильтрования в указанных пределах практически не влияют на степень очистки. Это позволило разработать многочисленные конструкции скорых фильтров.

Наиболее часто применяются безнапорные однослойные фильтры (рис. 3.1). Скорый фильтр представляет собой прямоугольный  или круглый в плане резервуар, внутри которого размещается фильтрующая загрузка. Системы трубопроводов предназначены для подачи воды на фильтрацию в направлении сверху вниз и на промывку загрузки фильтрованной водой в направлении снизу вверх, для сбора фильтрата или загрязнённой воды после промывки. Навесные желоба, расположенные над поверхностью загрузки и присоединенные к карману, предназначены для равномерного распределения воды по поверхности фильтра как при фильтровании, так и при промывке.
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Рис. 3.1. Схема однослойного скорого фильтра с боковым карманом: 1 – корпус; 2 – боковой канал (карман); 3 – желоб; 
4 – фильтрующая загрузка; 5 – поддерживающие слои; 6 – водораспределительные трубы; 7 – коллектор; 8 – подача воды на очистку; 9 – отвод промывной воды; 10 – отвод фильтрата; 11 – сборный трубопровод фильтрата; 12 – подача промывной воды; 13 – воздухоотводчик
Зернистая загрузка скорых фильтров, являясь наиболее ответственным их элементом, должна отвечать ряду обязательных требований, при несоответствии которым она считается непригодной.

Материал загрузки не должен растворяться в воде и химически взаимодействовать с ее примесями. Исходя из условий промывки, при которой происходит неизбежное истирание, следует подбирать достаточно прочный материал. Интенсивность промывки предусматривает перевод загрузки в псевдосжиженное состояние. Степень расширения в отличие от скорости не является фактором, влияющим на качество промывки. Чем больше плотность материала, тем ближе оказывается степень его расширения при необходимой скорости промывки к тому критическому минимуму, при котором возможно псевдосжижение, и наоборот. Преимущественно используют фильтрующие материалы с высокой плотностью. Загрузки с малой плотностью зерен применяются ограниченно в связи с их значительными потерями при промывке (из-за уноса).

Разумеется, что при прочих равных условиях суммарная контактная поверхность фильтрующего материала должна быть максимальной. Поэтому желательно, чтобы зерна фракций имели изломанную форму и низкую лещадность (высокую кубовидность), неровную, пористую поверхность.

Гранулометрический состав загрузки характеризуется значениями показателей: эквивалентным диаметром фракций, их максимальным и минимальным диаметрами, коэффициентом неоднородности загрузки.
С увеличением диаметров зерен загрузки уменьшается её задерживающая способность, зато увеличиваются размеры водопроводящих пор и снижается вероятность их засорения.

Для скорых фильтров, загруженных кварцевым песком, рекомендуются три вида загрузки: мелкая, средней крупности и крупная. Соответствующие значения эквивалентных диаметров этих видов: 0,7–0,8; 
0,8–1; 1–1,2 мм. Чтобы компенсировать уменьшение задерживающей способности с увеличением диаметров зерен загрузки, необходимо увеличивать ее объем за счет бóльшей высоты слоя. Если при мелкой загрузке высота слоя 0,7–0,8 м, то для загрузок средней и большой крупности она принимается 1,3–1,5 м и 1,8–2 м соответственно.

Напорные фильтры чаще всего бывают заводского изготовления, они предназначены для полной или частичной очистки (осветления и обесцвечивания) природной или технической воды. Для условий полной очистки необходима предварительная коагуляция воды мутностью не более 30 мг/л и цветностью до 50 градусов. При очистке воды систем оборотного водоснабжения вода обычно не коагулируется и осветляется в 
основном за счет механизма просеивания.

Наиболее часто применяются вертикальные напорные фильтры производительностью менее 100 м3/ч (рис. 3.2), представляющие собой стальные цилиндрические резервуары со сферическими днищами. 
Загрузка фильтров крупнозернистая, с фракциями диаметром 0,8–2 мм, высотой 1 м. Высота гравийно-песчаного поддерживающего слоя – 
0,3 м. Слой состоит из фракций диаметром 2–5 мм. Скорость фильтрования принимается до 10 м/ч, промывка загрузки – водовоздушная. 
Корпусы фильтров рассчитаны на рабочее давление 6 атм. На процессы очистки воды фильтрованием избыточное давление никакого влияния не оказывает, зато создаются удобства при размещении фильтров в различных конкретных условиях, например в цехах промышленных предприятий. СП 31.13330.2012 рекомендует напорные фильтры при производительности водоочистной станции до 5 000 м3/сут.
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	Рис. 3.2. Схема вертикального напорного фильтра: 1 – подача осветляемой воды; 2 – отвод фильтрата; 3 – подача промывной воды; 4 – подача сжатого воздуха; 5 –спуск в канализацию; 6 – спуск первого фильтрата; 7 – штуцер для гидроперегрузки


Работа любых фильтровальных сооружений состоит из двух обязательных чередующихся процессов: режима очистки воды фильтрованием (фильтроцикл) и режима промывки (регенерация). Хотя по продолжительности они не сопоставимы – фильтроциклы длятся 8–24 ч, а промывка продолжается 5–10 мин – оба режима одинаково значимы для нормальной работы фильтровальных сооружений. Более того, именно качественная отмывка загрузки после каждого фильтроцикла предопределяет долговременную успешную очистку воды фильтрованием. Не случайно большинство конструктивных элементов фильтровальных сооружений рассчитываются на режим промывки.
Промывку скорых фильтров осуществляют водой питьевого качества, обычно из РЧВ или из водонапорной башни. Контактные осветлители по согласованию с органами Госсанэпиднадзора допускается промывать водой из источника водоснабжения после её предварительного осветления и хлорирования. При этом мутность промывной воды не должна превышать 10 мг/л, а коли-индекс − 1000 [4].

Исходя из правил технической эксплуатации [4] количество промывок должно быть не более трех за сутки и не менее одной промывки в сутки; в холодное время года для контактных осветлителей проводится не менее одной промывки за двое суток.
При промывке загрузка обязательно переводится в псевдосжиженное состояние, при котором её фракции оказываются взвешенными в восходящем потоке промывной воды и свободно в ней перемещаются.
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Эффективность удаления загрязнений из загрузки можно оценить по мутности воды, поступающей после промывки в карман фильтра. На рис. 3.3 приведены графики изменения мутности промывной воды во время промывки. При оптимальной интенсивности промывка практически завершена, поскольку мутность снизилась до допустимого значения и продолжает уменьшаться, стабилизируясь на более низком уровне. Если интенсивность промывки понижена, стабилизация мутности происходит на недопустимо высоких значениях. Оба графика свидетельствуют о невозможности компенсации снижения интенсивности посредством увеличения продолжительности промывки.

Обычно промывку скорых фильтров количественно характеризуют тремя технологическими параметрами: интенсивностью промывки, степенью расширения слоя загрузки, продолжительностью промывки.
Интенсивность промывки 
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, л/с∙м2, по сути является скоростью промывного потока, определяемого по формуле
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где 
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 – расход промывной воды, л/с; 
[image: image72.wmf]F

 – площадь фильтра, м2.

Из этого следует, что интенсивность – это расход, отнесённый к единице площади фильтра. Чтобы перевести интенсивность в скорость, м/ч, необходимо ее умножить на 3,6. Например, при интенсивности промывки 15 л/с∙м2 скорость промывного потока составит 54 м/ч.

Технологам важно помнить, что интенсивность промывки зависит ещё и от вязкости воды, т.е. от ее температуры. Поэтому при промывке фильтров холодной водой расширение загрузки будет больше, так как вязкость воды становится выше, а значит, и сила трения зерен фильтрующего материала в восходящем потоке промывной воды.
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допустимая мутность

Степень расширения загрузки 
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 – это отношение увеличения высоты фильтрующего слоя 
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, находящегося в псевдосжиженном состоянии, к первоначальной высоте слоя в плотном состоянии 
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 (рис. 3.4). 
Это отношение выражают в долях или процентах. На осно​вании многочисленных исследований на опытных и производственных фильтрах были установлены оптимальные значения степени расширения слоя для различных эквивалентных диаметров зерен, обеспечивающих надежную качественную отмывку загрузки. Эти величины также приведены в нормативной и справочной литературе, но только для песка и керамзита. Так, степень расширения составляет 25, 30 и 45 % соответственно для крупно-, средне- и мелкозернистой кварцевой загрузки. Для иных фильтрующих материалов она уточняется в процессе пусконаладочных работ. Степень расширения уменьшается с увеличением плотности загружаемого материала. Как видно из рис. 3.4, применение материала с большой плотностью выгодно, так как при сохранении требуемой интенсивности промывки позволяет уменьшить строительную высоту фильтров.

Промывка фильтров обычно продолжается 5–7 мин. Именно эта продолжительность промывки заложена в действующих нормах проектирования. Однако нередко за указанное время не удается выполнить надежную промывку и тогда продолжительность промывки устанавливается опытным путем в период пусконаладочных и эксплуатационных работ. Визуально продолжительность промывки устанавливается до того момента, пока в желоба фильтра не начнет поступать осветленная вода мутностью не более 10–20 мг/л.

Значение качества промывки на долговременность и надежность работы фильтровальных сооружений столь велико, что разработаны различные способы повышения эффективности промывки: водовоздушная промывка, дополнительная поверхностная отмывка, импульсная и т.д.

Однако даже хорошо выполненная промывка не гарантирует, что первые порции фильтрата при переключении работы фильтровального сооружения на режим фильтрования будут соответствовать необходимым требованиям качества очищенной воды. Многочисленные наблюдения отечественных и зарубежных специалистов показывают, что стабилизация качества профильтрованной воды наступает примерно через 10–40 минут. Поэтому первый фильтрат рекомендуется сбрасывать в канализацию.

Требования об обязательном сбросе первых порций фильтрата 
в 50–60-е годы ХХ в. были закреплены в СНиП II-Г. 3-62. «Водоснабжение. Наружные сети и сооружения». На основании этого требования проектировщики предусматривали в фильтрах трубопроводы для отвода первых порций фильтрата (см. рис. 3.2). В последующих редакциях СНиП эти нормативы были удалены. В результате в конструкциях фильтров трубопроводы для сброса первого фильтрата, как правило, не были предусмотрены (см. рис. 3.1), несмотря на то, что в различной литературе по эксплуатации фильтровальных сооружений необходимость сброса первого фильтрата прописана. Так, в ПТЭ п. 2.8.43 [1] записано: «Сброс первого фильтрата скорых фильтров обязателен. Продолжитель​ность сброса 30 мин».
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Продолжительность сброса первого фильтрата можно оценить по изменению его качества. 
На рис. 3.5 приведен график изменения мутности фильтрата в первые минуты запуска фильтра пос-ле промывки.

Иногда необходимость сброса первого фильтрата ставят в зависимость от качества воды, поступающей в резервуар чистой воды (РЧВ) от всех работающих фильтров. Если ухудшение качества фильтрата от фильтра, прошедшего процедуру промывки, не изменяет показатели всей поступающей в РЧВ воды, то сброс первого фильтрата не предусматривается.

Необходимость сброса первого фильтрата обязательна для контактных осветлителей, поскольку в этих сооружениях направление промывного потока совпадает с направлением фильтрования воды – снизу-вверх.
СП 31.13330.2012 предписывают осуществлять сброс первого фильтрата для контактных осветлителей в течение 10–12 минут.
Качество первого фильтрата пытаются повысить и другими эксплуатационными мероприятиями. Американские специалисты предлагают вводить в промывную воду коагулянт на последних минутах промывки. 
В тех случаях, когда сброс первого фильтрата на станции не производится, рекомендуется начинать фильтрацию воды с минимальной скоростью 0,5–1 м/ч, доводя ее до заданной в течение 30–40 мин. Этот процесс иногда называют «зарядкой фильтра».
3.2. Экспериментальная часть

Схема лабораторной установки. Лабораторная установка (рис. 3.6) состоит из фильтровальной колонки диаметром 100 мм, загруженной на высоту 80 см гранодиоритовым песком крупностью 0,5–1,2 мм, баков исходной и промывной воды, подающего и промывного насосов, трубопроводов подачи исходной и промывной воды. В баке 1 готовят исходную каолиновую суспензию мутностью 20,6 ЕМФ, которую для предотвращения выпадения взвеси периодически интенсивно перемешивают. Перед выполнением лабораторной работы необходимо предварительно промыть загрузку при следующих условиях: 1) насос 9 включен, кран 7 закрыт, кран 8 открыт; 2) в течение всей промывки подается постоянный расход промывной воды; 3) продолжительность промывки 5–6 мин с обязательным штыкованием загрузки для предотвращения ее перелива через колонку.
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Рис. 3.6. Лабораторная установка: 1 – бак исходной воды; 2 – подающий насос; 3 – фильтровальная колонка; 4 – штуцеры для пьезометров; 5 – отвод фильтрата; 6 – отвод промывной воды; 7, 8 – краны; 9 – промывной насос; 10 – бак промывной воды

Измерение мутности проб первого фильтрата проводится на анализаторе «ФЛЮОРАТ-02-3М» (рис. 3.7) по прилагаемой к прибору методике 
М 01-36-2006 «Методика выполнения измерения мутности проб природных, питьевых вод и вод источников хозяйственно-питьевого водоснабжения нефелометрическим методом». Данная методика позволяет определять значения мутности в диапазоне от 1 до 100 ЕМФ без разбавления пробы. Нефелометрический метод измерения мутности основан на измерении интенсивности света, рассеянного под углом 90° частицами, находящимися в анализируемой пробе во взвешенном состоянии. 
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Рис. 3.7. Общий вид анализатора «ФЛЮОРАТ-02-3М»: 
1 – клавиатура; 2 – жидкокристаллический дисплей; 
3 – флажок, замыкающий датчик крышки; 4 – крышка кюветного отделения; 5 – люминесцентное кюветное отделение; 6 – светофильтр канала регистрации; 7 – светофильтр канала возбуждения

Порядок и методика выполнения работы

1. Закройте кран 8 и откройте кран 7 для подачи модельного раствора каолина на колонку.

2. Включите подающий насос 2. Фильтрование осуществляйте в течение 30 мин при постоянной скорости 6–8 м/ч.

3. Через трубопровод 5 отберите в химический стакан первый фильтрат, а затем через каждые 5 минут после него следующие пробы. Отбор проб прекратите на 30-й минуте фильтрования.
4. Каждую отобранную пробу перед измерением мутности тщательно перемешивайте чистой стеклянной палочкой.

5. С помощью медицинского шприца 20–30 мл (без иглы) налейте пробу в кювету и определите мутность пробы на анализаторе «ФЛЮОРАТ-02-3М» в режиме «Измерение», ориентируя кювету риской к себе. Алгоритм работы с меню данного прибора «Мутность» приведен в прил. 5. Убедитесь, что в канале возбуждения анализатора размещен светофильтр М1, а в канале регистрации − М2. Клавишу «Измерение» нажмите 6 раз, первое полученное значение отбросьте, пять последующих запишите в табл. 3.1 и найдите среднее арифметическое.
Таблица 3.1 

Экспериментальные данные

	Название пробы по времени отбора фильтрата Т, мин
	Результат измерения, ЕМФ
	Среднее значение мутности 
фильтрата М, ЕМФ 
	Эффект очистки Э, %

	
	1
	2
	3
	4
	5
	
	

	исходная
	
	
	
	
	
	
	−

	0–30
	
	
	
	
	
	
	


6. Эффект очистки 
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где 
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 – мутность исходного модельного раствора каолина, ЕМФ; 
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 – мутность фильтрата на i-й минуте фильтрования, ЕМФ.

7. Средствами MS Excel постройте график зависимости: 
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. Последний график сопоставьте с рис. 3.5, объясните возможные причины расхождений. Сформулируйте вывод об оптимальной продолжительности сброса первого фильтрата для фильтровальной колонки.

КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ И ЗАДАНИЯ

1. Где больше грязеёмкость – в скором фильтре или контактном 
осветлителе и почему?

2. В чем состоит механизм контактной коагуляции?

3. Возможно ли повышение скорости фильтрования при замене песчаной загрузки на цеолитовую?

4. Почему необходимо сбрасывать первый фильтрат?
5. Охарактеризуйте состояние нормативной базы по сбросу первого фильтрата.

6. Почему коагулированная природная взвесь проходит через загрузку скорого фильтра, а коагулированная задерживается?

7. Объясните общий принцип промывки фильтров.

8. Почему с увеличением крупности зерен загрузки скорого фильтра приходится увеличивать толщину фильтрующего слоя для поддержания требуемого эффекта осветления?
9. В каком случае расширение загрузки скорого фильтра будет больше – при промывке холодной или горячей водой (в условиях равной интенсивности подачи)?
10. При работе фильтров на действующей водопроводной станции наблюдается проскок взвешенных веществ в фильтрат. Дайте рекомендации для повышения санитарной надежности фильтров без уменьшения их производительности.
11. Чему равна грязеёмкость загрузки фильтровальной колонки за время проведения лабораторной работы?

12. Во многих учебниках по водоснабжению указано, что возможно увеличение скорости фильтрования до 25–30 м/ч. Почему же на очистных сооружениях г. Хабаровска эта цифра редко превышает 10 м/ч?

13. Как на действующей фильтровальной колонке определить степень расширения гранодиоритового песка при промывке?

Лабораторная работа № 4
ИЗУЧЕНИЕ АДСОРБЦИИ 
В СТАТИЧЕСКИХ И ДИНАМИЧЕСКИХ УСЛОВИЯХ
Цель: сравнить эффективность динамической и статической сорбции; определить сорбционную емкость разных марок активированных углей по отношению к ионам меди.
4.1. Теоретические сведения 

Процесс поглощения газов, паров или жидкостей твердым поглотителем называется адсорбцией (от лат. ad на, при; sorbeo поглощаю). Первичное описание этого процесса было связано с противогазовой техникой. В 1915 г. Н.Д. Зелинский совместно с инженером Э.Л. Кумантом сконструировали угольный противогаз с резиновой маской, плотно облегающей лицо. За последние годы значимость адсорбционных процессов сильно возросла.

Адсорбция представляет собой один из наиболее эффективных методов глубокой очистки природных и сточных вод. Эффективность адсорбции обусловлена прежде всего тем, что сорбенты способны извлекать из воды многие органические вещества, в том числе и биологически жесткие, не удаляемые из нее обычными методами. При использовании высокоактивных сорбентов воду можно очистить от загрязняющих веществ практически до нулевых остаточных концентраций. Более того, сорбенты могут извлекать вещества из воды при любых концентрациях, в том числе и весьма малых, когда другие методы очистки оказываются неэффективными. В результате адсорбции молекулярные загрязнения выводятся из водного истинного раствора и становятся частью другой фазы, представляющей собой грубодисперсные примеси воды, в этом и заключается дальнейшая очистка по их удалению из воды.
Отсюда следует, что адсорбцию следует применять в тех случаях, когда необходима особенно глубокая очистка воды, например при сбросе её в водоем на особо охраняемых участках или при направлении её в систему промышленного водоснабжения бессточных предприятий.

Диапазон использования адсорбции в промышленности довольно широк: для очистки и осушения газов; разделения смесей газов и паров (например, для улавливания из смесей паров ценных органических веществ – бензола, ацетона и др.); очистки и осветления растворов; очистки аммиака перед контактным окислением; для выделения и очистки мономеров в производствах синтетических каучуков, смол и пластических масс; выделения ароматических углеводородов из коксового газа [3]. Адсорбция лежит в основе метода разделения компонентов смесей, называемого хроматографией. Хроматографическое разделение происходит при движении подвижной фазы (раствор, газовая смесь) относительно другой неподвижной фазы (обычно адсорбент или инертный носитель, пропитанный жидкостью) вследствие различного сродства разделяемых веществ с фазами.

Твердое вещество, которое поглощает, называется адсорбентом, а поглощаемое вещество − адсорбатом.

Понятно, что с увеличением поверхности адсорбента количество адсорбата возрастает. В качестве адсорбентов могут применяться практически все мелкодисперсные вещества, обладающие развитой поверхностью – опилки, зола, торф, различные глины, коксовая мелочь и др. 
Например, древесные опилки крупностью 0,1–0,2 мм без какой-либо обработки – импрегнирования сорбируют ионы меди и никеля, резина – ртути и меди, несколько хуже – никеля, цинка и кадмия. Однако наиболее эффективными адсорбентами являются активированные угли (АУ) различных марок. Так, например, для дезодорации воды в СССР рекомендовали применять березовый уголь БАУ и косточковый уголь КАД.
Выделение молекул сорбата из раствора − результат конкурирующих взаимодействий: притяжения к частице сорбента и гидратации (притяжения к молекулам воды). Молекула загрязнения должна вытеснить с поверхности сорбента молекулу воды или другую конкурирующую молекулу, а значит, выполнить определенную работу. Эквивалентное понижение энергии молекулы загрязнения служит критерием оценки процесса. 
Он признается эффективным, если снижение энергии, трансформирующейся в тепловую, окажется не менее 16–18 кДж/моль. Таким образом, сорбентами могут быть материалы, проявляющие большую энергию взаимодействия с удаляемыми молекулами загрязнений и меньшую – по отношению к молекулам воды.

Процесс адсорбции одновременно является поверхностным (так как происходит взаимодействие поглощаемого вещества с развитой поверхностью адсорбента), избирательным (так как каждый поглотитель обладает способностью при определенных условиях поглощать лишь определенное вещество и не поглощать или поглощать в незначительной степени другие) и обратимым (так как поглощенное вещество может быть выделено из адсорбента обратным процессом − десорбцией).

Процесс адсорбции может осуществляться в статических условиях, когда частица жидкости не перемещается относительно частицы сорбента, т. е. движется вместе с последней (например, в аппаратах с перемешивающими устройствами), а также в динамических условиях, при которых частица жидкости перемещается относительно сорбента (сорбционные фильтры, аппараты с псевдосжиженным слоем).

Динамическая сорбция позволяет более полно использовать емкость сорбента. Это следует из характера работы фильтрующей загрузки. 
По мере прохождения очищаемой жидкости через загрузку концентрация вещества в ней снижается благодаря поглощению его сорбентом и на выходе из фильтра составляет весьма небольшую величину, нередко мало отличающуюся от нуля в течение длительного времени. По прошествии некоторого времени сначала первый слой, а затем и последующие слои загрузки перестают извлекать из воды загрязняющее вещество. При этом концентрация вещества в фильтрате, выходящем из этих слоев, будет равна первоначальному содержанию его в поступающей на фильтр воде 
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. Динамическая сорбция имеет и такие эксплуатационные преимущества, как возможность автоматизации работы сорбционной установки.

Кроме того, адсорбция подразделяется на физическую и химическую. Физическая адсорбция обусловлена взаимным притяжением молекул адсорбата и адсорбента за счет сил Ван-дер-Ваальса в результате взаимодействия зарядов. При этом выделяется теплота, равная теплоте конденсации, и образуется моно- или полимолекулярный слой адсорбируемых молекул. При взаимодействии молекул химические связи не возникают. При химической адсорбции (хемосорбции) образуется химическая связь между поглощаемым веществом и адсорбентом. Скорость процесса равна скорости химической реакции. Взаимодействие между молекулами происходит за счет свободных валентностей на поверхности адсорбента.

Провести резкую границу между физической и химической адсорбцией во многих случаях довольно трудно: адсорбция одних и тех же веществ на одном и том же адсорбенте в одних условиях может иметь физический, в других − химический характер. В частности, повышение температуры снижает физическую, но увеличивает химическую адсорбцию. 
При постоянной температуре между количеством адсорбированного вещества 
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, мг/мг, и его равновесной концентрацией 
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 в объеме раствора существует динамическое равновесие, описываемое так называемой изотермой адсорбции. В зависимости от природы сорбента и сорбата, а также условий проведения сорбции изотермы имеют разную форму. Как отмечал профессор Г.И. Воловник [2], подобные графики справедливы только для данных конкретных условий (сорбент, сорбат, температура). Вещества, хорошо адсорбируемые из водных растворов, характеризуются выпуклой изотермой сорбции, а плохо адсорбирующиеся – вогнутой.
Одна из наиболее часто встречающихся изотерм (лэнгмюровский тип) приведена на рис. 4.1. Она может быть разделена на три участка. Прямолинейный участок I характеризует такое состояние системы, когда поверхность еще в значительной степени свободна. Здесь величина 
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 пропорциональна 
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. Второй прямолинейный участок III, почти горизонтальный, соответствует большим 
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 и характеризует адсорбцию в усло​виях, когда поверхность адсорбента почти полностью насыщена адсорбатом. Величина 
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 уже практически не зависит от 
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. Криволинейный участок II отвечает промежуточной стадии.

По нашим данным, с повышением температуры адсорбция ионов меди на активированном угле марки АГ-3 увеличивается. Однако конечное значение количества адсорбированного вещества 
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 не меняется: как показано на рис. 4.2, концы изотерм адсорбции при разных температурах постепенно сближаются.
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	Рис. 4.1. Изотерма сорбции вещества из раствора
	Рис. 4.2. Характер влияния температуры  среды 
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Следует отметить, что влияние температуры на сорбцию из водных растворов далеко не так однозначно. Дело в том, что при сорбции на микропористых сорбентах веществ, размеры молекул которых близки к эффективным размерам пор, проникновение этих молекул в поры зависит от их кинетической энергии. При достаточной энергии (температуре) молекулы сорбата проникают в окна пор и сорбируются; в противном случае происходит лишь незначительное поглощение на поверхности мезо- и макропор. То есть сорбционная емкость повышается с ростом температуры; это явление получило название активированной адсорбции. В то же время физическая сорбция, как любой экзотермический процесс, в целом ухудшается с ростом температуры. Поэтому суммарное внешне фиксируемое проявление этих двух явлений (активированной и физической адсорбции) может иметь экстремум (максимум) при определенной температуре. Например, при доочистке сточных вод максимальные значения сорбционной емкости достигались при 35−60 °С. Емкость угля при 0−10 °С и 75−80 °С была в 1,5−2 раза ниже. В других случаях оптимальная температура может быть иной. Есть данные о том, что с повышением температуры значительно улучшается кинетика сорбции при очистке высококонцентрированных вод, что связано с перестройкой молекул в растворах, разрушением ассоциатов воды и сорбируемого вещества, снижением вязкости раствора.

С известным приближением, довольно часто допустимым в практических расчетах, для описания изотермы адсорбции из растворов можно использовать эмпирическое уравнение Фрейндлиха:
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где 
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 – коэффициент, равный по своему физическому смыслу величине адсорбции при 
[image: image99.wmf]=

Р

С

 1 моль/л; 
[image: image100.wmf]n

 − константа, значение которой при адсорбции из водных растворов находится в пределах 2−10.

Определив вид уравнения изотермы адсорбции и соответствующие коэффициенты, можно вычислить величину удельной адсорбции вещества при любой заданной равновесной концентрации раствора и необходимую дозу адсорбента для достижения заданного эффекта извлечения вещества из воды.

Несмотря на то, что в настоящее время предложено множество различных теорий адсорбции, ни одна из них (в том числе и теория Брунауэра-Эммета-Теллера (БЭТ), наиболее полно учитывающая разные стороны процесса) не является универсальной вследствие специфического характера адсорбции в разных условиях. Для решения практических задач, связанных с очисткой воды от дисперсных и истинно растворенных примесей, нам вполне достаточно воспользоваться положениями теории Лэнгмюра о мономолекулярной адсорбции, которые сохраняют свое значение до настоящего времени.

В своей теории, развитой еще в 1915 г., Лэнгмюр исходил из следующих предположений (Приводится по: [4]).

1. Адсорбция происходит не на всей поверхности сорбента, а лишь на отдельных ее активных участках – ребрах, выступах.

2. Каждый активный участок, адсорбируя молекулу адсорбата, становится уже не способным к дальнейшей адсорбции. Таким образом, на поверхности адсорбента образуется лишь мономолекулярный слой адсорбата.

3. Адсорбированные молекулы удерживаются на активных участках только в течение определенного времени. В результате флуктуации (непрерывного колебания) энергии молекулы могут оторваться от этих участков, а их место займут новые молекулы.

4. Взаимодействием между адсорбированными молекулами можно пренебречь.

На основе этих предположений Лэнгмюр дал простую зависимость величины молекулярной адсорбции от равновесной концентрации адсорбата:


[image: image101.wmf]Р

Р

С

K

С

Г

Г

+

=

¥

,                                           (4.2)

где 
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 − максимальная адсорбция; 
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 − константа адсорбционного равновесия.

Аналогичное выражение может быть получено исходя из законов действия масс в любой гетерогенной химической реакции.

Как правильно выбрать модель адсорбции? Считается, что изотерма адсорбции Лэнгмюра линеаризуется в координатах 
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, что позволяет графоаналитически определить 
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. Изотерма Фрейндлиха же обычно линеаризуется в координатах 
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, что дает возможность графоаналитически определить 
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. Если экспериментальные данные хорошо ложатся на какую-либо из этих прямых, то это означает применимость соответствующей модели. По данным авторов этого сборника, адсорбция ионов меди (II) активированным углем марки АГ-3 адекватно описывается теорией Лэнгмюра.

Выбор технологической схемы адсорбционной очистки производится на основании анализа следующих вопросов:

– необходима ли такая очистка большую часть года или кратковременно;

– предполагается ли регенерация сорбента с целью его повторного использования;

– какая предварительная водоподготовка необходима для проведения адсорбции;

– как изменится качество воды после адсорбции и нужна ли последующее ее кондиционирование;

– каковы местные условия накопления и удаления отходов адсорбции;

– каковы особенности размещения блока адсорбционных установок.

4.2. Экспериментальная часть

Эксперимент может включать несколько серий опытов, отличающихся марками углей и начальным содержанием ионов меди.
Оборудование и материалы. Экспериментальная часть проводится на спектрофотометре DR2800 (см. прил. 6) и встряхивающем аппарате ЛАБ-ПУ-01 с подогревом (см. прил. 4). Лабораторная работа выполняется на модельном растворе ионов меди, который готовится из навески медного купороса. Методика определения концентрации меди основана на ее способности реагировать с солью бицинхониновой кислоты, образуя фиолетовые комплексы. Измерения проводятся при длине волны 560 нм, интенсивность окраски пробы пропорциональна концентрации ионов меди.
Порядок и методика выполнения работы.

1. По методике HACH [5], прилагаемой к спектрофотометру DR2800, требуется проверить концентрацию модельного раствора меди. По номеру 135 найти методику определения меди и нажать клавишу «Пуск». 
Наполнить кювету 10 мл образца. Тщательно протереть ее фильтровальной бумагой и вставить в кюветное отделение так, чтобы риска уровня находилась справа. Затем нажмите «Ноль». На дисплее появится 
«0.00 mg/l Cu». Добавьте содержимое одного пакетика реагента «CuVer1 Copper» для определения меди в отобранный образец и энергично перемешайте кювету до полного растворения порошка. Появление фиолетовой окраски укажет на наличие ионов меди. Включите таймер на 2 мин. После звукового сигнала вставьте кювету с подготовленным образцом в кюветное отделение так, чтобы риска уровня находилась справа. Нажмите клавишу «Измерение» 6 раз. На дисплее появится результат меди Сu в мг/л. Первое показанное значение отбросьте, пять последующих усредните и запишите в табл. 4.1 среднее арифметическое.
Таблица 4.1 

Результаты исследования адсорбции ионов меди

из модельного раствора
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концентрация меди 
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2. Во все конические колбы емкостью 250 мл всыпьте навески в 1 г каждого сорбента, указанного в табл. 4.1. Затем в каждую колбу прилейте 200 мл исходного модельного раствора с проверенной концентрацией меди.

3. Колбы с находящимися в них суспензиями плотно закройте пробкой, установите в горизонтальном положении на платформу шейкера ЛАБ-ПУ-01 (установка температуры не требуется) и встряхивайте в течение 30 мин. Порядок работы с прибором указан в прил. 4. Энергичное перемешивание выравнивает концентрацию раствора в объеме и вблизи поверхности адсорбента. Необходимо следить за тем, чтобы сорбент не скапливался в центре колбы при круговом вращении платформы. По окончании встряхивания снимите все колбы со встряхивающих аппаратов.

4. За время процедуры встряхивания пропустите через кувшинные фильтры «Барьер» и «Аквафор» по 1 л исходного модельного раствора. и по п. 1 определите остаточную концентрацию ионов меди в фильтрате. Экспериментальные данные занесите в табл. 4.1.
5. Отфильтруйте сорбенты, содержащиеся в пробах, и повторите п. 1 (каждый раз с установкой нуля прибора по конкретному образцу) для 
определения равновесной концентрации меди в фильтрате.

6. Рассчитайте сорбционную емкость каждого сорбента − количество меди, мг, адсорбированное 1 г активированного угля, 
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, мг/г, по формуле
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где 
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 – исходная концентрация меди, мг/л; 
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 – остаточная (равновесная) концентрация меди, мг/л; 200 – объем пробы, прилитой к навеске сорбента, мл; 1 – масса навески сорбента, г.

7. Эффект очистки 
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, %, по каждому случаю сорбции рассчитайте по формуле
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Найденные значения 
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 и 
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 запишите в табл. 4.1.

8. Средствами MS Excel постройте столбчатые диаграммы, в основании которых укажите все исследованные варианты сорбции, а по оси ординат отложите эффект очистки в процентах.

9. Сформулируйте вывод о сорбционной емкости сорбентов разных марок по отношению к ионам меди, отметив степень достижения ими ПДК по меди для питьевой воды. Оцените целесообразность применения статической сорбции для удаления ионов меди из воды.

КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ И ЗАДАНИЯ

1. Можно ли на основании данных табл. 4.1 построить изотермы адсорбции?
2. Расшифруйте марки активированных углей: СКТ, БАУ, КАД, ДАК, АГ.
3. Что называется адсорбционной емкостью угля?

4. Каким методом определяются ионы меди на спектрофотометре DR2800?

5. Чем опасны ионы меди для человека? Какой у них показатель вредности в СанПиН на питьевую воду?
6. Что называют сорбционной емкостью угля?

7. В чем вы видите достоинства и недостатки применения древесных опилок для адсорбционной очистки сточных вод?

8. Почему угольный противогаз малоэффективен в среде аммиака или при пожарах?

9. На основе экспериментальных данных (см. автореферат С.Л. Калачева «Оценка функциональных свойств бытовых водоочистных устройств» в сети Интернет) обоснуйте правомочность применения ионов меди в качестве модельного токсиканта в лабораторной работе.

10. Почему динамическая сорбция эффективнее статической?
11. Сточные воды каких промышленных предприятий могут содержать ионы меди?

12. Студент предлагает Горводоканалу производить дезинфекцию очищенных городских сточных вод ионами меди. Назовите достоинства и недостатки внедрения в производство указанного способа обеззараживания.

13. Объясните, почему в реках Забайкальского края часто обнаруживается превышение концентрации ионов меди в несколько ПДК?

14. Какой цвет обычно приобретает вода при транспортировке ее по медным трубам с участками коррозии? 

15. Перечислите основные положения теории Лэнгмюра.
16. Что называется импрегнированием?
17. В 70-е ХХ века советскими учеными активно проводились опыты по гемосорбции на углях. Было установлено, что мочевина – главный токсический компонент крови при почечной недостаточности – сорбировалась незначительно, эффект очистки составил не более 25 %. Как вы думаете, в чем причина таких результатов?

18. Что входит в состав популярного «белого угля»?

Лабораторная работа № 5

МОДЕЛИРОВАНИЕ ОБРАЗОВАНИЯ ГИДРАЗИНА

В СХЕМАХ ХЛОРАММОНИЗАЦИИ ВОДЫ

Цель: экспериментально установить возможность образования гидразина в схемах хлораммонизации и проанализировать влияние температуры на указанный процесс.

5.1. Теоретические сведения 

Хлорирование является одним из наиболее важных этапов обработки в технологии подготовки питьевой воды, обеспечивающих надежное обеззараживание, а также позволяющих поддерживать санитарное состояние сооружений. 
На эффективность обеззараживания воды хлорированием оказывают влияние различные факторы, например, состояние и доза хлора, температура воды, водородный показатель рН, длительность пребывания воды в контактном резервуаре. В зависимости от значения рН хлор находится в трех формах: при рН менее 2 − в молекулярной форме, в интервале 2–5 в виде молекул и хлорноватистой кислоты, в интервале 5–10 в формах хлорноватистой кислоты и гипохлорит-иона, а при бóльшем значении водородного показателя − только в форме гипохлорит-иона.

К значениям рН при хлорировании следует подходить с особой осторожностью и заранее прогнозировать маршрут ожидаемой химической реакции. В ряде случаев при неверно принятом значении водородного показателя хлорирование может вызвать образование опасных или нежелательных примесей, либо уменьшить степень диссоциации загрязнений, что затруднит их деструкцию. При прочих равных условиях можно назначать рН, исходя из окислительной способности разных форм хлора. Она максимальна для молекулярного хлора и минимальна для гипохлорит-иона. Для ускорения процесса и компенсации недостаточной окислительной мощности могут применяться катализаторы (например, соли некоторых металлов с переменной валентностью). Так, установлено, что бактерицидный эффект хлора несколько усиливается при добавлении в обрабатываемую воду перманганата калия.

При обеззараживании воды хлором происходит его взаимодействие непосредственно с органическими соединениями, присутствующими в природной воде, что приводит к образованию побочных продуктов дезинфекции – летучих хлорорганических соединений (ЛХС), что в зарубежной терминологии означает volatile organic compounds (VOCs). 
Условно этот процесс можно представить в виде следующего уравнения химической реакции:
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где 
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 – галоген (хлор, бром и др.).

Отметим, что галогены реагируют с органическими веществами по трем направлениям, таким, как: окисление, замещение и присоединение. Установлено, что концентрация ЛХС возрастает прямо пропорционально дозе хлора и времени контакта его с водой. Наиболее часто при хлорировании воды обнаруживаются соединения, относящиеся к группе тригалометанов. 
Тригалометаны (ТГМ, trihalomethanes (THMs)) − соединения с общей формулой 
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 − хлор, фтор, бром, йод или их сочетание. 
Обнаруживаемые наиболее часто в питьевой воде хлороформ, бромоформ, бромдихлорметан, дибромхлорметан являются в основном продуктами реакции органических загрязнителей воды и хлора (или случайно присутствующего иона брома), используемого для обеззараживания воды. Все вышеперечисленные соединения являются токсичными и канцерогенными, а при превышении ПДК могут создавать опасность для здоровья человека.
Указанные факты заставили многих технологов водоочистных сооружений изменить методики хлорирования. Последовал отказ от первичного хлорирования, уменьшение доз хлора. Наконец, особое внимание стали обращать на удаление органического вещества. При помощи этих мер удалось в несколько раз сократить количество ТГМ и других органических соединений хлора.

Положительных результатов можно достичь и рациональным выбором дезинфицирующих веществ. Например, в Канаде и США на этапе вторичного хлорирования широко используют хлорамины 
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. При наличии в воде аммиака или солей аммония вводимый хлор образует хлорамины, окислительный потенциал которых значительно ниже, чем свободного хлора (табл. 5.1). В результате этого резко снижается вероятность образования ТГМ. На первом этапе хлораммонизации образуется монохлорамин 
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Таблица 5.1 

Условия, необходимые для уменьшения 
количества кишечной палочки на 99 %

	Форма хлора
	Остаточный хлор, мг/л
	Время 
контакта, мин
	рН, ед.
	Температура воды, °С

	Свободный хлор
	0,1
	0,4
	6
	5

	
	0,1
	6
	8,5
	20–29

	Дихлорамин
	0,1
	60
	4,5
	15

	Монохлорамин
	1
	64
	9
	15


Из данных табл. 5.1 следует, что для эффективного обеззараживания воды хлораминами необходимо увеличить время контакта и концентрацию остаточного хлора, что нашло отражение в СанПиН на питьевую воду. Кроме того, требуется контролировать температуру, рН воды и массовые отношения аммиака и хлора.

Исследованиями установлено, что при повышении температуры в интервале 5–20 °С заметно усиливается бактерицидность вводимых доз хлора при хлорировании с аммонизацией.

При соотношении атомных масс 
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 около 7 в уравнении (5.2) получается трихлорамин 
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 (рис. 5.1), который бесполезен как дезинфектант. Рекомендуемые соотношения хлора и аммиака 5:1 – 3:1.
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Рис. 5.1. Зависимость концентрации остаточного хлора от массового соотношения между хлором и аммиаком
При рН в диапазоне от 4,5 до 7 в растворе присутствует смесь моно- и дихлораминов. Активное образование монохлораминов начинается при рН более 7, их преобладание наблюдается при рН = 8,3. Обычно в схемах аммонизации ориентируются на монохлорамин, реакцию среды выравнивают подщелачиванием.

хлорирование с аммонизацией, помимо предотвращения образования ТГМ, имеет и другие преимущества. Хлорамины не вызывают таких негативных изменений органолептических показателей качества воды, как свободный остаточный хлор. Хлораминный хлор органолептически менее ощутим. Кроме того, образующиеся хлорамины не взаимодействуют с фенолами, поэтому неприятного хлорфенольного запаха в воде не образуется. Еще одно преимущество состоит в том, что хлорамины сохраняются в воде дольше, поэтому при дезинфекции наблюдается более продолжительное, хотя и менее интенсивное, последействие (табл. 5.1).

Используются схемы хлорирования воды с преаммонизацией и с постаммонизацией. В случае преаммонизации аммиак вводят в водоводы первого подъема за 1–2 мин до первого ввода хлора, при постаммонизации – в резервуары чистой воды, что способствует фиксации хлора на более длительное время.

В Хабаровске на Головных очистных сооружениях водопровода (ГОСВ) применяется метод хлорирования с преаммонизацией, что позволяет сократить концентрацию хлорорганических соединений в питьевой воде, уменьшить дозу вводимого хлора почти в 2 раза, снизить вероятность образования хлорфенольных запахов, улучшить санитарное состояние технологических сооружений и распределительной сети.

На НС-3 Тунгусского месторождения подземных вод применяется метод обеззараживания воды гипохлоритом натрия с постаммонизацией.

Для аммонизации водопроводной воды на вышеуказанных станциях применяется сульфат аммония, который поставляется в сухом виде в мешках массой 50 кг. На его основе готовится раствор с рабочей концентрацией 0,15–0,2 %. При гидролизе по катиону эта соль служит источником аммиака, необходимого для образования хлораминов:
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Существенным недостатком схем хлорирования с аммонизацией является недостаточная изученность побочных продуктов данного процесса дезинфекции. Это потребует ввода дополнительной стадии очистки, что усложнит технологическую схему и соответственно увеличит стоимость водоподготовки. По побочным продуктам хлораммонизации имеется весьма скудная информация. Так, экспериментально установлено, что при хлораммонизации возможно образование гидразина − токсичного соединения, вредного для человека. Показано, что при рН 9,9 и концентрации азота менее 0,2 мг/л гидразина присутствует менее 10 нг/л, а при рН 11 и концентрации азота менее 0,5–0,7 мг/л − образуется около 100 нг/л гидразина.

при использовании хлораминового метода дезинфекции увеличивается, кроме гидразина, содержание в питьевой воде нитритов и н-нитро​зо​диметиламина. Описание гигиенических характеристик этих веществ приведено в табл. 5.2.
Таблица 5.2 

Гигиенические нормативы содержания побочных продуктов хлорирования питьевой воды с аммонизацией 

	Вещество
	ПДК, 
мг/л
	Показатель 
вредности
	Класс опасности
	Поражаемые 
при хроническом пероральном поступлении системы и органы человека

	Гидразин
	0,01
	санитарно-токсикологический
	1
	Печень, почки, ЦНС

	Нитрит-ион
	3,0
	органолептический
	2
	Кровеносная 
система

	Н-нитрозодиметиламин
	0,01
	санитарно-токсикологический
	1
	Канцерогенен 


Поскольку в лабораторной работе моделируется образование гидразина в схемах хлораммонизации, поэтому дальнейшее изложение теоретического материала связано с этим веществом. 

Гидразин (диамид) 
[image: image134.wmf]4

2

H

N

 − бесцветная прозрачная жидкость с неприятным запахом аммиака, дымящая на воздухе. Гигроскопичен, на воздухе поглощает углекислоту, с водой и спиртом смешивается в любых соотношениях; в эфире, хлороформе и бензоле не растворяется. Гидразин является хорошим растворителем для многих солей. Водные растворы обладают основными свойствами. Пары тяжелее воздуха; они скапливаются в низких участках поверхности, подвалах, тоннелях.

Гидразин является сильным восстановителем, применяется в качестве высокоэффективного обескислороживающего реагента:
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Эта реакция протекает значительно быстрее, чем окисление сульфита натрия, часто используемого для удаления кислорода. Катализаторами в приведенной выше реакции является металлическая медь, стекло и активированный уголь. Гидразин применяют для обработки воды, идущей на питание прямоточных котлов, поскольку он не увеличивает количества сухого остатка питательной воды и не образует вредных летучих продуктов разложения. Установлено, что распаду гидразина в воде способствует жесткость и наличие органических загрязнений.
гидразин, помимо обескислороживания воды, применяют:

– как горючее в топливных элементах;

– для получения чистых металлов (Сu, Ni) из их оксидов и солей;

– в производстве порообразователей, инсектицидов, взрывчатых веществ, регуляторов роста растений (например, гидразида малеиновой кислоты), лекарственных средств (например, гидразида изоникотиновой кислоты);

– для получения промежуточных продуктов и красителей;

– в качестве добавки в стекломассу (для устранения тусклости стекол);

– для очистки промышленных газов от углекислого газа и меркаптанов.

Как же образуется гидразин при хлораммонизации? Было установлено, что гипохлорит натрия и аммиак сначала реагируют с образованием хлорамина. Эта реакция протекает довольно быстро и может быть выражена уравнением
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Синтез гидразина обусловлен действием избытка аммиака на хлорамин в соответствии с уравнением
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Установлено, что добавление белковых веществ (клей, желатин и альбумин) заметно способствует реакции (5.6).

Кроме того, было обнаружено влияние увеличения концентрации аммиака на выход гидразина. Зависимость молярных соотношений между аммиаком и гипохлоритом натрия представлена на рис. 5.2, на котором выход гидразина при данных условиях изображен как функция отношения 
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Рис. 5.2. Зависимость выхода гидразина от молярного соотношения между аммиаком и гипохлоритом натрия
Кривая на рис. 5.2 имеет гиперболический характер и показывает, что при использовании избытка аммиака (свыше 20 молей на 1 моль гипохлорита) наблюдается лишь незначительное повышение выхода. 
Гидразин получается в незначительных количествах или не получается вообще, если смесь просто оставляют стоять на холоде. Если после приготовления раствора нагреть его, то выход гидразина заметно увеличится. При обычных температурах реакция (5.6) протекает медленно, избыток аммиака ей значительно благоприятствует.

Чем опасен гидразин для человека? По степени воздействия на организм гидразин относится к веществам 1-го класса опасности. В СанПиН на питьевую воду он ошибочно отнесен ко 2-му классу опасности. 
Он сильно ядовит, раздражает слизистые оболочки, глаза и дыхательные пути, поражает центральную нервную систему и печень, попадая на кожу, вызывает экзему. Опасен при вдыхании (кашель, боль за грудиной, расстройство дыхания, учащение пульса, потеря сознания), при попадании на кожу (краснота, сухость, зуд) и в глаза (резь, слезотечение). Действует через неповрежденную кожу.
Результаты биотестирования (см. подразд. 8.1) показывают, что молодь радужной форели опрокидывается на бок через 24 ч при концент-рации гидразина 0,7 мг/л. Обратимость отравления очень мала: рыба, перенесенная в проточную воду в стадии потери равновесия, погибает.

По классификации академика Л.А. Кульского, гидразин относится к молекулярным растворам (III группа дисперсности). Определив фазово-дисперсное состояние гидразина и установив его принадлежность к третьей группе, можно предварительно выбрать комплекс методов и стадий очистки воды. 

При очистке гидразина можно использовать следующие методы [2]:

– диффузионную очистку с переходом примесей на поверхность твердых тел в жидкости и газы;

– деструкцию (химическая, электрохимическая, биохимическая и радиационная).

Гидразин может быть разрушен обработкой раствора хлорной известью. При этом гидразин окисляется хлорной известью с образованием свободного азота. Для практически полного разрушения гидразина количество хлорной извести должно быть увеличено по сравнению со стехиометрическим примерно на 5 %. 

Кроме того, гидразин удаляется посредством окисления кислородом и электрохимического окисления. Часто используется метод адсорбции на поверхности активированных углей и других сорбентов.

Интересен механизм удаления гидразина активированным углем. Считается, что активный уголь имеет свойство накапливать кислород на своей развитой поверхности. Такие процессы происходят как на воздухе, так и в воде. Значит, гидразин может разлагаться на активированном угле вследствие взаимодействия с поверхностными кислородными соединениями, присутствующими в этом угле, в соответствии с уравнением реакции (5.4). 

5.2. Экспериментальная часть

Оборудование. Экспериментальная часть проводится на спектрофотометре DR2800 (см. прил. 6) по прилагаемой к прибору методике [5] с использованием реагентов фирмы HACH. Данная методика позволяет определять концентрацию гидразина в диапазоне от 0,004 до 0,600 мг/л. Сущность методики заключается в следующем: содержащийся в воде гидразин реагирует с п-диметиламинобензальдегидом, присутствующим в растворе «HydraVer 2». В результате образуется соединение, окрашивающее жидкость в оранжево-желтый цвет. Интенсивность окраски в известных пределах пропорциональна концентрации гидразина. Измерения проводятся при длине волны 455 нм, температура образцов должна быть в диапазоне 21±4 °С. В экспериментах следует учитывать, что 
п-диметиламинобензальдегид является весьма реакционноспособным веществом. Он дает окрашенные соединения с некоторыми окислителями, а также со многими органическими веществами, например с аминокислотами, танином, галловой кислотой, тиосоединениями и т.д. 
Многие из этих соединений могут присутствовать в природных водах, особенно в водах рек, загрязненных промышленными стоками. При экспериментах такая вода будет окрашиваться, как если бы в ней присутствовал гидразин. Между тем эти вещества в методике [5] не отнесены в разряд мешающих влияний.
Перед началом моделирования необходимо определить массовую концентрацию активного хлора в дезинфицирующем средстве «Белизна» в соответствии с ГОСТ 11086-76 «Гипохлорит натрия. Технические условия». Следует помнить, что техническими условиями допускается снижение концентрации активного хлора до 20–35 г/л при хранении (в зависимости от рецептуры гипохлорита натрия).
Порядок и методика выполнения лабораторной работы

1. Внимательно просмотрите демонстрационный ролик, посвященный предстоящим экспериментам. Он находится в сети Интернет по адресу: http://www.youtube.com/watch?v=yOyq8eJ5sL0.

2. В шесть конических колб ёмкостью 1000 мл с притертыми пробками отвесьте навески сульфата аммония массой 3 г. Затем в колбы прилейте 1000 мл бидистиллированной воды и всё содержимое тщательно перемешайте до полного растворения соли.

3. В каждую из колб добавьте средство «Белизна» в объеме, указанном в табл. 5.3. При этом необходимо учесть возможное изменение объема в зависимости от уточненной массовой концентрации активного хлора.

Таблица 5.3 

Результаты исследования моделирования образования гидразина

	№ 
показания
	Концентрации гидразина 
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4. Три колбы плотно закройте пробками, установите в вертикальном положении на платформе встряхивающего аппарата ЛАБ-ПУ-01 и обеспечьте их нагрев до температуры 50 °С. Возможен нагрев проб до более высоких температур в микроволновой печи. Температура контролируется по электронному термометру KEY (см. прил. 4).

5. На спектрофотометре DR2800 (см. прил. 6) по номеру 231 найдите методику определения гидразина и нажмите клавишу «Пуск».
6. Из трех ненагреваемых колб отберите по 10 мл образца в круглые кюветы с плотно завинчивающимися крышками. Отмерьте такое же количество бидистиллированной воды. В каждую кювету добавьте по 
0,5 мл реагента «HydraVer 2». При закрытых крышках энергично перемешайте содержимое кювет вращающими движениями. Если в пробе есть гидразин, то наблюдается желтая окраска.
7. Включите таймер на 12 мин на приборе DR2800.
8. По окончании времени реакции вставьте кювету с бидистиллированной водой в кюветное отделение спектрофотометра и нажмите на сенсорном экране клавишу «Ноль». Прибор покажет значение 0 мкг/л.

9. Замените кювету с бидистиллированной водой на кювету с исследуемой пробой и нажмите на сенсорном экране клавишу «Измерение» 
6 раз. На экране отобразится концентрация гидразина в мкг/л. Первое показанное значение отбросьте, пять последующих запишите в табл. 5.3 и найдите среднее арифметическое. 
10. Снимите колбы с нагрева, охладите до требуемой температуры и повторите пп. 6–9 (уже без установки нуля прибора) для определения концентрации гидразина. Результаты зафиксируйте в табл. 5.3.
11. По данным табл. 5.3 постройте графики зависимости 
[image: image143.wmf])

(

Б

W

f

=

н

-

г

С

 для случаев с нагревом проб и без него. Сформулируйте вывод о влиянии температуры на интенсивность образования гидразина. Сопоставьте полученные концентрации с гигиеническими нормами (табл. 5.2).
КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ И ЗАДАНИЯ

1. Назовите несколько побочных продуктов хлорирования с аммонизацией и запишите их химические формулы.
2. Укажите основные причины образования ТГМ в водопроводной воде.
3. Каким методом определяется концентрация гидразина на спект-рофотометре DR2800?
4. Чем опасен гидразин для человека?

5. Как гидразин влияет на гидробионты?

6. Назовите основные способы очистки воды от гидразина.

7. Назовите достоинства хлорирования с аммонизацией.
8. Какие факторы влияют на эффективность хлораммонизации?
9. Составьте уравнения гидролиза сульфата аммония в молекулярной и ионной форме. Определите тип гидролиза, реакцию среды водного раствора этой соли.
10. Как вы думаете, почему в справочнике по очистке воды французской фирмы «Дегремон» 2007 г. хлораммонизации уделяется мало внимания?
Лабораторная работа № 6
УСКОРЕННЫЙ МАНОМЕТРИЧЕСКИЙ СПОСОБ КОНТРОЛЯ

Биохимического потребления кислорода 
БЫТОВЫХ СТОЧНЫХ ВОД
Цель: изучить устройство и принцип действия манометрической системы для определения БПК OxiTop; освоить определение БПК бытовых сточных вод ускоренным методом.
6.1. Теоретические сведения 

Лаборатории, контролирующие работу очистных сооружений канализации, широко используют обобщенные показатели химической потребности в кислороде (ХПК) и биохимического потребления кислорода (БПК).

Химическое потребление кислорода (ХПК) – величина, характеризующая общее содержание в воде органических и неорганических веществ, реагирующих с сильными окислителями, и выраженная в единицах количества кислорода, расходуемого на окисление.

В настоящее время для определения ХПК сточных вод применяют исключительно бихроматный метод. Перманганатный метод используется только при анализе органических компонентов природных вод, так как при большом количестве трудноокисляемых органических соединений в стоках данный способ непригоден. В то же время бихромат калия в серной кислоте в присутствии катализатора – сульфата серебра – способен окислять практически все органические вещества на 95–100 %.

Биохимическое потребление кислорода – количество кислорода в миллиграммах, требуемое для окисления находящихся в 1 л воды органических веществ в аэробных условиях, без доступа света, при 20 °С, за определенный период в результате протекающих в воде биохимических процессов. Наиболее принято определение пятисуточного и полного БПК.
Биохимическое потребление кислорода всегда меньше ХПК, так как в воде могут присутствовать соединения, недоступные для микроорганизмов, но окисляемые химически. Кроме того, часть органических веществ используется для построения тела микробных клеток без окисления молекулярным кислородом. Так, для бытовых сточных вод г. Хабаровска ХПК равен 220 мг/л, а БПКполн составляет лишь 145 мг/л, т. е. БПКполн / ХПК = 0,66.
Считается, что при соотношении БПК/ХПК в поступающих на очистку водах больше 0,5–0,7 сточные воды целесообразно очищать биологическим способом, при снижении этого коэффициента более эффективно применение физико-химической очистки. После первичного отстаивания в сточных водах соотношение БПК/ХПК возрастает, так как на этой стадии очистки удаляются в основном сложноокисляемые вещества.

Анализ БПК был разработан в Англии в конце XIX века. Его основная идея заключается в том, что содержащиеся в воде микроорганизмы пот-ребляют кислород, а необходимое количество кислорода является мерой ее загрязненности. Таким образом, с помощью БПК можно оценить экологическую ситуацию в природном водоеме (см. подразд. 8.1) и косвенно судить о качестве очистки сточных вод.

Изначально анализ БПК не предназначался для использования при проектировании очистных станций. Тем не менее, он интенсивно применяется именно в этих целях, даже несмотря на то, что в более современных подходах к проектированию, например с использованием компьютерных моделей, все чаще используют ХПК.

Дальнейший материал в этом разделе представляет собой краткое изложение монографии Н.С. Жмур [6] с некоторыми нашими пояснениями.

За БПКполн условно принимают биохимическую потребность в кислороде воды, доведенную до начала нитрификации, сколько бы дней на это не потребовалось, т. е. до появления в воде небольших количеств (0,1 мг/л) нитритов. Термин «БПК полное» практически является синонимом 20-суточного БПК», например СНиП 2.04.03-85 вводит это значение для бытовых сточных вод, поскольку для них экспериментально 
установлено, что к 20-му дню инкубации окисление углеродсодержащей органики завершается практически полностью. При исследовании промышленных сточных вод сложного состава инкубация может продолжаться до 30 и более суток, т.е. до полного завершения процесса биохимического окисления загрязняющих веществ. В любом случае этот анализ занимает слишком много времени, чтобы его результаты имели практическую ценность для управления процессом очистки, поскольку мы получаем результат анализа воды, которая 20 дней назад прошла через очистные сооружения. Поэтому длительность определения сокращают чаще до пяти суток (БПК5) – это неполное БПК, т.е. результат окисления только части углеродсодержащих органических веществ.

Пятисуточная инкубация при определении неполного БПК практически ничем не обоснована, она была предложена в Англии в связи с тем, что этот период представляет собой максимально возможное время пребывания сточных вод в английских реках до их слияния с водой моря. А поскольку в начале века исследователей интересовала достаточность запасов кислорода в реках для переработки вносимого в них загрязнения и предполагалось, что прибрежные участки моря, безусловно, справятся с подобной нагрузкой, то потребности в кислороде не учитывались, а БПК определялось только за пять суток.

Из практических соображений это время не очень удобно, так как при 
5-дневной рабочей неделе нельзя начинать анализ в понедельник и вторник, поскольку результат необходимо будет регистрировать в выходные дни. Поэтому в некоторых европейских странах (Швеция, Германия) принято стандартное измерение неполного БПК за семь суток (БПК7) или предлагается использовать коэффициент 1,15 для пересчета БПК5 в БПК7.

Метод определения полного БПК находит все большее признание и является более предпочтительным, чем БПК5, при оценке качества очистки и влияния сточных вод на природные водоемы. Это связано с тем, что в сточных водах за последние годы возрастает процентное содержание промышленного загрязнения, а состав промышленных сточных вод все более усложняется. По данным источника [7], в бытовых сточных водах г. Хабаровска БПК5 составляет 83 % от БПКполн, т.е. соотношение БПК5/БПКполн составляет 0,83. Это означает, что основное загрязнение в бытовых сточных водах г. Хабаровска находится в легкоокисляемой форме и потребляется микробами в первые дни инкубации. 

Промышленно загрязненные сточные воды содержат сложноокисляемые органические загрязняющие вещества и токсиканты, которые ингибируют и удлиняют процесс биохимического разложения. БПК5 в такой воде может составлять от 15 до 50 % от БПКполн. При правильно проведенных химических анализах ХПК > БПКполн > БПК5.

Величина БПК5 для неочищенных городских сточных вод колеблется от 100–500 мг/л и изменяется по временам года, часам суток. В зависимости от эффективности работы сооружений очищенные сточные воды после вторичных отстойников содержат загрязнения, характеризуемые показателем БПК5 от 10 до 40 мг/л, а после песчано-антрацитных фильтров – 2–5 мг/л. Основная информация по БПК представлена на рис. 6.1.
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Рис. 6.1. Виды БПК и связи между ними

Кратко охарактеризуем основные факторы, влияющие на измерение БПК.

Температура. Поскольку потребление кислорода возрастает с увеличением температуры и длительности реакции, сначала было принято проводить анализы при 18 °С (65 °F) в течение 5 суток. В настоящее время стандартная температура анализа составляет 20 °С.

С увеличением температуры до 40 ºС скорость потребления кислорода возрастает. Поэтому для увеличения скорости определения БПК было предложено повысить температуру инкубации пробы. Было установлено, что при повышении температуры до 36 ºС за время инкубации, равное 2 суткам величина БПК достигает значения БПК5, полученного при температуре 20 ºС. Эти экспериментальные данные проверяются по результатам лабораторной работы.

Действие света. Пробы должны храниться в течение всего периода инкубации в темноте, так как содержащиеся в пробе микроводоросли под действием света могут вырабатывать кислород и тем самым занижать значения БПК.

Водородный показатель. Проба должна иметь реакцию в пределах рН = 6,5−8,5, в противном случае интенсивность обмена у бактерий снижается или повышается. В сильнощелочной среде они гибнут, в кислой – антагонистически могут вытесняться грибами. На входе в очистные сооружения канализации г. Хабаровска у неочищенных бытовых сточных вод рН = 7,2 (слабощелочная среда).

Подавление нитрификации. Если процессы окисления органического вещества и аммония разделить, то мы будем иметь дело с модифицированным методом определения БПК. В лабораторный сосуд помещают вещество, предотвращающее окисление аммония (например, тиомочевину), но не влияющее на окисление органических веществ. Методика анализа не меняется, но полученный результат относится только к окислению органического вещества. Модифицированный метод определения БПК используют иногда для анализа стока после проведения биологической очистки. При анализе воды, прошедшей полную очистку с интенсивным процессом нитрификации, установлено, что нитрифицирующие бактерии продолжают метаболизировать и во время инкубации пробы. При этом потребляется дополнительное количество кислорода и значение БПК очищенной воды получается завышенным.

Рассмотрим основные методы анализа БПК, приведенные на рис. 6.2.
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Рис. 6.2. Классификация методов определения БПК
Фотометрический метод. Кюветы с пробами сточных вод инкубируются в течение 5 суток без доступа света при 20 °С, а затем измеряется их оптическая плотность на фотоколориметре.
Биосенсорный метод. Измерительным элементом является датчик растворенного O2, в его состав входит мембрана, на которую наносятся микроорганизмы, разрушающие органику. При наличии их в жидкости происходит снижение концентрации O2, измеряемое датчиком.
Метод разбавления. Алгоритм работы по этому методу приведен на рис. 6.3. Обычные городские стоки необходимо развести чистой водой примерно в 100 раз и поместить в закрытую герметичную склянку. Микроорганизмы, находящиеся в сточной жидкости, окисляют органические загрязнения, расходуя при этом кислород, растворенный в разбавляющей воде. Через 5 суток устанавливают количество использованного кислорода и относят его к 1 л сточной воды. Содержание растворенного кислорода в жидкости обычно определяют йодометрическим методом Винклера.
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Рис. 6.3. Принцип скляночного метода определения БПК
Манометрический способ. Бактерии потребляют кислород и выделяют углекислый газ. БПК может быть определено напрямую, посредством измерения давления кислорода, или же косвенно − измеряя давление углекислого газа. В манометрических методах фиксируется изменение давления. Но известно, что моль любого газа имеет объем 22,4 литра, т. е. превращение молекулы кислорода в молекулу углекислого газа не вызовет изменения давления. Для того чтобы изменение давления произошло, необходимо присутствие гидроксида натрия в горлышке бутыли. Гидроксид натрия взаимодействует с углекислым газом, образуя карбонат натрия по уравнению
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В силу того, что углекислый газ удаляется из газовой фазы, происходит падение давления, пропорциональное количеству поглощенного кислорода, которое и пересчитывается в значение БПК:
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где 
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 − молекулярный вес кислорода, 32000 мг/моль; 
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 − разница парциальных давлений кислорода; 
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 − универсальная газовая постоянная (83,144 мбар/К·моль).

Особенности манометрического метода определения БПК, выполняемого с помощью измерительной системы OxiTop (рис. 6.4), указаны в прил. 7.

Результаты манометрического анализа обычно отличаются от результатов, полученных методом разведения. Токсичные вещества могут, например, подавлять процессы биоокисления, что приводит к снижению показателя БПК для неразбавленных образцов, обычно используемых в манометрическом анализе. Таким образом, при определении БПК возможны большие неточности и расхождения в результатах, полученных в разных лабораториях и разными людьми, даже при одной и той же методике, не говоря уже об использовании различных методик.

При проведении эксперимента возможно получение одного из графиков, приведенных на рис. 6.5.
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	Рис. 6.4. Внешний вид системы OxiTop: 1 – измерительная головка; 2 – измерительная бутыль; 
3 – магнитная мешалка
	Рис. 6.5. Виды зависимостей значений БПК от времени: кривая А – выход измеряемого значения БПК за измеряемый диапазон; кривая В – нормальный вид зависимости при правильно проведенном эксперименте; кривая С – результат разгерметизации измерительного сосуда; отсутствие или недостаток NaOH в колпачках прибора; кривая D – был произведен посев неадаптированной или плохо приспособившейся культуры, или внесено недостаточное количество микроорганизмов; кривая Е – произошел нежелательный процесс, например нитрификация


Если анализ проведен правильно, то в координатах «БПК−дни» эксперимента должна получиться кривая, похожая по форме на кривую В.

Если же данная кривая не наблюдается, то причиной этого может явиться один или несколько следующих факторов: разгерметизация колбы, задержка развития бактерий, нитрификация, неправильный выбор диапазона измерения.

Разгерметизация колбы может привести к тому, что будет наблюдаться кривая С, или же к отсутствию отклика системы OxiTop. В этом случае следует проверить целостность оборудования и правильность установки измерительной головки.

При анализе образцов с недостаточным начальным количеством аэробных бактерий наблюдается кривая типа D. К данному явлению приводит и акклиматизация бактерий. Именно поэтому следует использовать флору, адаптировавшуюся к данному образцу воды.

Выход за измеряемый диапазон может привести к получению графика, схожего с кривой А. Необходимо использовать разбавление образца для устранения данного явления.

Очень важно выбрать диапазон определения БПК таким образом, чтобы значение, высвечиваемое на шкале прибора, лежало в интервале 20–40. Если это значение будет меньше 20, то нельзя утверждать, что полученный результат отражает значение БПК с достаточной точностью. Единственным исключением из этого правила является минимальный диапазон определения БПК – от 0 до 40 мг/л, в котором точность измерения максимальна.

Примером проявления нитрификации (появлением нитрит-ионов вследствие окисления ионов аммония) является кривая Е. Биологическое окисление органического азота в хозяйственных стоках, как правило, наблюдается спустя пять-шесть дней, что связано с более медленным ростом нитрификационных бактерий. Однако аномально высокое значение поглощения кислорода объясняется значительным вкладом жизнедеятельности нитрификационных бактерий в общее значение БПК. Для устранения влияния нитрификации используйте ингибитор нитрификации – N-аллилтиомочевину, поставляемый в комплекте с системой OxiTop.

Проведение анализа в образцах воды, значение рН в которых отличается от нейтрального, приводит к сильно заниженным результатам. Нейтрализуйте образец при помощи слабого раствора гидроксида нат-рия или серной кислоты.

Очень важным обстоятельством является предварительное термостатирование образцов. Измерительные головки OxiTop снабжены системой AutoTemp, которая измеряет температуру образца с шагом 1 час. Если через час температура соответствует оптимальной, то измерение БПК включается автоматически. Если же нет, то система ждет еще час и вновь замеряет температуру. Система измеряет температуру образца максимум четыре раза, после чего автоматически активизирует измерение.

Для обеспечения жизнедеятельности бактерий необходимо внести в исследуемый образец следовые количества железа, магния, кальция и фосфора. Как правило, хозяйственные стоки содержат эти элементы. Стоки пищевой промышленности содержат очень большое количество органических веществ; в образцы таких вод следует вносить значительно больше указанных следовых элементов.

Образцы вод, содержащие дезинфицирующие (например, хлор) или токсичные вещества, следует подготовить к анализу, удалив эти вещества, так как они оказывают губительное воздействие на биокультуру. Для удаления хлора пробу выдерживают 1–2 часа на свету или добавляют тиосульфат натрия.

Для удаления токсичных веществ пробу разбавляют, сводя к минимуму воздействие токсикантов, или же акклиматизируют затравку в данной пробе. Лучше всего использовать адаптированную затравку. Кроме того, бытовые стоки могут обеспечить затравку практически для любых образцов. Использование специальных капсул с затравкой, которые являются постоянным источником аэробных бактерий и свободны от нитрифицирующих бактерий, идеально подходит для сточных вод. 
6.2. Экспериментальная часть

Оборудование. Внешний вид лабораторной установки приведен на рис. 6.4. Ее основные технические характеристики и особенности обслуживания приведены в прил. 7. 
Порядок и методика выполнения работы
1. По табл. 6.1 определите измерительный диапазон и соответствующие ему объем образца, фактор и количество капель ингибитора NTH 600.

2. Промойте мерную колбу необходимого объема и измерительную бутыль анализируемой водой.

3. Заполните мерную колбу водой, подготовленной к анализу (насыщенную кислородом и гомогенизированную). Перелейте находящуюся в мерной колбе пробу в измерительные бутыли темного стекла. Опустите в измерительные бутыли магниты. Добавьте ингибитор в количестве, указанном в табл. 6.1. 

Таблица 6.1 

Выбор объема пробы для исследования
	Объем 
образца, мл
	Измерительный диапазон БПК, 
мг/л
	Фактор
	Количество капель ингибитора NTH 600

	432
	0–40
	1
	9

	365
	0–80
	2
	7

	250
	0–200
	5
	5

	164
	0–400
	10
	3

	97
	0–800
	20
	2

	43,5
	0–2000
	50
	1

	22,7
	0–4000
	100
	1


4. Вставьте в горлышко измерительных бутылей резиновые колпачки. Вложите с помощью пинцета две таблетки гидроксида натрия в резиновый колпачок так, чтобы они не попали в пробу.

5. Накрутите измерительную головку OxiTop на измерительную бутыль и плотно затяните. Запустите процесс измерения одновременным нажатием в течение двух секунд кнопок М и S до индикации «00».

6. Поставьте измерительные бутыли на перемешивающую платформу и поместите систему в термостат с температурой 36±1 °С. В качестве термостата используется сушильный шкаф FD-53 (см. прил. 3).

7. Включите магнитную мешалку и закройте термостат. При достижении необходимых температурных условий срабатывает функция AutoTemp и автоматически начинается измерение БПК.

8. Выдержите пробы герметично в условиях термостатирования и постоянного перемешивания в течение 5 суток (измерительные головки OxiTop каждые 24 часа автоматически запоминают измеряемую величину).

9. По истечении 5 дней показания приборов вызываются из памяти нажатием кнопки S до тех пор, пока на дисплее не появится измеренная величина (1 с). Переходите к следующему дню повторным нажатием кнопки S, пока горит измеренная величина. Экспериментальные данные занесите в табл. 6.2. Возможные причины отсутствия экспериментальных данных в памяти приведены в табл. 6.3.

Таблица 6.2 

Экспериментальные данные

	Температура, °С
	Фактор
	Номер пробы
	Показания дисплея по суткам

	
	
	
	1
	2
	3
	4
	5

	36
	
	1
	
	
	
	
	

	
	
	2
	
	
	
	
	

	
	
	средняя
	
	
	
	
	

	
	
	мг/л
	
	
	
	
	


Таблица 6.3 

Перечень ошибок, выдаваемых системой OxiTop

	Показания дисплея
	Содержание
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	Измеренное значение ниже измерительного диапазона

	
[image: image160.emf]
	Измеренное значение выше измерительного диапазона

	1F
	Память пуста (результат по первым суткам отсутствует)

	LO
	Элементы питания разряжены

	00
	Нарушена герметичность измерительной бутыли; подготовка образца недостаточна; температура пробы ниже 15 °С; измеряемое значение БПК слишком мало


10. Переведите выведенную на дисплей измеренную величину в реальные значения БПК по следующей зависимости:
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11. Постройте график изменения БПК от времени, сравните его с зависимостями, приведенными на рис. 6.5 и сформулируйте вывод о характере протекания биохимического окисления в анализируемой пробе.

КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ И ЗАДАНИЯ

1. Какой процесс имитирует процедура определения БПК?

2. Чем обоснована пятисуточная инкубация при определении неполного БПК?

3. Почему ХПК всегда больше БПК?

4. Можно ли значение БПК установить расчетом?

5. Назовите типичный диапазон значений БПК5 для неочищенных и очищенных городских сточных вод.

6. Расскажите о правилах отбора и хранения проб воды, предназначенных для определения БПК.

7. Дайте определение понятий БПК, ХПК и приведите английские эквиваленты этих терминов.

8. Перечислите способы определения БПК.

9. Каковы преимущества использования системы OxiTop для определения БПК?

10. Назовите недостатки манометрического способа определения БПК.

11. Каков принцип измерения БПК системой OxiTop?

12. Как температура сточных вод влияет на измерение БПК?

13. Как величина рН сказывается на определении БПК?

14. Как влияют токсичные веществ на измерение БПК?
15. В сточных водах содержится 90 мг/л глюкозы. Определите, на сколько снизится в речной воде концентрация кислорода, расходуемого на окисление глюкозы, если глюкоза окисляется до СО2, а разбавление сточных вод речными составляет 1:10.

Лабораторная работа № 7

ГИДРОБИОЛОГИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ АКТИВНОГО ИЛА
Цель: научиться визуально распознавать микроорганизмы активного ила и оценивать качество работы очистных сооружений канализации.

7.1. Теоретические сведения 

В настоящее время основным сооружением биологической очистки городских сточных вод является аэротенки − прямоугольные железобетонные резервуары, в которых сточные воды подвергаются аэрации. Существуют два основных типа аэротенков: аэротенк-вытеснитель и аэротенк-смеситель. В первом сточная жидкость подается в начало аэротенка и выходит в его конце, во втором она подается с широкой стороны аэротенка, по всей его длине, и собирается в отводной канал, расположенный на противоположной стороне аэротенка (рис. 7.1). В аэротенке-вытеснителе концентрация загрязнения в начале аэротенка значительно выше, чем в конце. В аэротенке-смесителе поступающая загрязненная вода смешивается со всем объемом воды в аэротенке, и поэтому зоны с повышенной концентрацией загрязнения в аэротенке отсутствуют.
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Рис. 7.1. Схема аэротенка-вытеснителя (а) и аэротенка-смесителя (б)

Например, на ОСК г. Хабаровска сооружены три секции четырехкоридорных аэротенков-вытеснителей с размерами в плане 108×108 м и глубиной 5,4 м.

Сточная жидкость в аэротенке очищается активным илом, представляющим собой частицы органических веществ, населенных различными группами микроорганизмов. Активный ил имеет вид хлопьев бурого цвета; при отстаивании жидкости, взятой из аэротенка, он выпадает в осадок. Под микроскопом видно, что хлопья активного ила состоят в основном из бактериальных клеток. На поверхности хлопьев, между ними или внутри них, обычно находятся разнообразные простейшие.

Источником питания организмов активного ила служат загрязнения сточных вод. Для снабжения организмов активного ила кислородом жидкость аэрируют. Воздух, подаваемый в аэротенк, выполняет и другую функцию: он перемешивает содержимое аэротенка, тем самым ускоряя процесс очистки и препятствуя осаждению ила.

Сточная жидкость поступает в аэротенк и удаляется из него непрерывно. Время пребывания жидкости в аэротенке, или время аэрации, колеблется в весьма широких пределах: от двух до нескольких десятков часов. Например, на ОСК г. Хабаровска оно в среднем составляет 6,8 часа.
Содержащиеся в сточной жидкости вещества сорбируются поверхностью активного ила. Процесс сорбции чрезвычайно интенсивен, и обычно уже через несколько минут после контакта ила со сточной водой концентрация в ней органических веществ снижается более чем наполовину. Растворенные органические вещества переносятся ферментами пермеазами внутрь бактериальных клеток, где они подвергаются разрушению и перестройке. Макромолекулы органических веществ подвергаются воздействию экзоферментов, распадаясь на более короткие отрезки, и в таком виде они поступают в клетку.

Взвешенные вещества, поступающие в аэротенк, также сорбируются поверхностью активного ила. Частично наряду с бактериями они служат пищей простейшим, коловраткам и червям, а частично под воздействием бактериальных ферментов превращаются в растворенные вещества и усваиваются микрофлорой. Так как процесс минерализации взвешенных веществ протекает медленнее, чем растворенных, то в составе активного ила в большем или меньшем количестве обычно присутствуют непереработанные взвешенные вещества. 

Из аэротенка жидкость поступает во вторичный отстойник, где активный ил отстаивается. Отстоявшаяся вода после дезинфекции выпускается в водоем, а осевший активный ил частично возвращается в аэротенк (циркулирующий активный ил), а частично направляется на переработку (избыточный активный ил). Возвращение активного ила из отстойника в аэротенк требуется для поддержания необходимой концент-рации ила в аэротенке, так как естественный прирост нужную концент-рацию ила не обеспечивает.

Осевший во вторичном отстойнике активный ил содержит некоторое, иногда значительное, количество непереработанных веществ. Такой ил перед возвращением в аэротенк должен быть подвергнут регенерации, т. е. восстановлению. Согласно требованиям СП 32.13330.2012, регенерация предусматривается при БПК5 более 200 мг/л. Регенерация заключается в аэрации активного ила при отсутствии вновь поступающих загрязнений. При этом окисляются вещества, сорбированные активным илом. Регенерация особенно необходима при очистке сточных вод, которые содержат медленно окисляемые соединения. Она позволяет сократить общий объем сооружений, способствует снижению анаэробных процессов в активном иле, и поэтому регенерацию часто применяют при очистке сточных вод с легкоокисляемыми соединениями. Так как в регенератор поступает отстоянный активный ил, то концентрация его в регенераторе обычно в 3–4 раза выше, чем в аэротенке. Если средняя концентрация ила в аэротенке 1,5–2,5 г/л, то в регенераторе она составляет 4–8 г/л.

Тип аэротенка, технологический режим работы, химический состав поступающей сточной воды оказывают большое влияние на формирование биоценоза аэротенка. Биоценоз аэротенка менее разнообразен, чем биоценозы водоемов. В аэротенке, как правило, отсутствуют водоросли и насекомые, весьма ограниченно представлены черви и членистоногие, состав простейших беднее, чем в водоемах. Как отмечает 
Н.С. Жмур, культивирование активного ила в ограниченном пространстве аэротенков, в условиях изобилия кислорода и довольно высокой нагрузки по органическим веществам и значительного антропогенного стрессирования (нагрузки по промышленным токсикантам), приводит к формированию своеобразного сообщества, значительно отличающегося от природных экосистем [6].
Пробы для анализа гидробионтов берут отдельно из каждой ступени очистных сооружений: аэротенка, регенератора, вторичного отстойника, биофильтра. Жидкую пробу, отобранную специальным ковшом, переливают в широкогорлую колбу, заполняют ее наполовину объема и закрывают пробкой. Немедленно переносят в лабораторию и приступают к анализу не позднее чем через 20–30 мин с момента взятия пробы (в течение 1–2 ч пробу без пробки можно хранить в холодильнике). Для отбора проб со дна сооружения из вторичного отстойника или из резервуара может быть применен батометр. Если его нет, используют склянку с пробкой, открывая ее на заданной глубине при помощи тросика, прикрепленного к пробке. Пробы с биофильтров отбирают скребком на разных глубинах загрузки. В лаборатории берут соскобы пленки с твердого субстрата и рассматривают под микроскопом. 

Обычно для фиксации препаратов применяют 40%-ный формалин. Можно использовать более сложные фиксаторы, например осмиевую кислоту, 1%-ный водный раствор. Пары осмиевой кислоты очень ядовиты, поэтому для приготовления раствора вскрытую ампулу сразу бросают в склянку и доливают отмеренное количество дистиллированной воды. Хранят в темной склянке с хорошо притертой пробкой и притертым колпачком. Для микроскопирования жгутиковых пригоден йод, 0,3 %-ный водный раствор; для наркоза коловраток − сульфат никеля, 1 %-ный водный раствор. Спирт 96 %-ный является универсальным средством для фиксации организмов.

Каплю свежего ила наносят на стекло, покрывают покровным стеклом и просматривают под микроскопом. Рекомендуется просматривать до 
10–15 капель. Кроме определения видов организмов, отмечают физиологическое состояние организмов, структуру ила, наличие зооглей, включение минеральных или органических частиц, мусора и т.д. При определении видов организмов надо детально рассмотреть их внутреннее строение, поэтому их делают неподвижными, применяя фиксацию или наркоз. Остановить движение крупных инфузорий можно также, подсушив каплю, покрытую покровным стеклом, при температуре 40–45 °С.

При качественном просмотре проб организмы можно учитывать по пятибалльной шкале. Наиболее принята шкала шестиступенчатая девятибалльная (1, 2, 3, 5, 7, 9). Однако качественная оценка субъективна, а также недостаточно точна, поэтому количественный учет применяют в счетных камерах. Если невозможно подсчитать каждый вид организмов в отдельности, то количественный их учет проводят по следующим счетным группам: нитчатые бактерии, губки, зооглеи, жгугиковые, амебы, свободноплавающие и сидячие инфузории, коловратки, черви, личинки насекомых, рачки и т. п. 
В нормально работающем активном иле можно встретить до 60 и более различных видов организмов, но чаще всего количество видов на одном сооружении не превышает 10–15. Из них некоторые виды встречаются наиболее часто, лучше изучены и могут служить индикаторами на условия среды. Основные индикаторные организмы активного ила приведены в табл. 7.1.

Таблица 7.1

Перечень индикаторных организмов активного ила 
	Название
	Рисунок
	Описание

	Зооглеи
	
[image: image163.emf]
Zoogloea ramigera


	Зооглеи представляют собой желеобразную массу различной формы и консистенции, в которую вкраплены бактериальные клетки шаровидной и палочковидной форм. Появляются в хорошо работающем созревшем иле. При чрезмерном развитии обозначают нитрифицирующий ил.
Z. ramigera преобладает в слизистой пене, образующейся на поверхности сточной жидкости после отстаивания. Способна извлекать из среды фосфор

	Нитчатые 
бактерии
	
[image: image164.emf]
Cladotrix dichotoma
	Нитчатые бактерии часто встречаются в активном иле, особенно в углеводистых стоках (крахмально-паточных, гидролизных, текстильных и др.). Массовые скопления нитчатых в аэротенке вызывают вспухание ила


Продолжение табл. 7.1

	Название
	Рисунок
	Описание

	Амебы
	
[image: image165.emf]
Amoeba proteus


[image: image166.emf]
Amoeba radiosа
	В хорошо работающем нормальном активном иле они встречаются в значительных количествах, как и в нитрифицирующем иле, хотя их присутствие отмечалось и в плохом иле, утратившем нитрификационную способность. 

Amoeba radiosа присутствует при хорошей работе сооружений


	Коловратки
	
[image: image167.emf]
Philodina roseola
	Коловратки находятся в активном состоянии при достаточном обеспечении растворенным кислородом в нитрифицирующем иле, но в сжатом состоянии оказываются при неблагоприятных условиях


	Равноресничные

инфузории
	
[image: image168.emf]
Paramecium caudatum
	Paramecium caudatum − одна из форм, наиболее выносливых к недостатку кислорода; характерна для плохого ила. Как и другие крупные свободно плавающие инфузории, встречается при большом количестве бактерий, находящихся во взвешенном состоянии при разложении ила


Окончание табл. 7.1

	Название
	Рисунок
	Описание

	Сосущие 
инфузории
	
[image: image169.emf]
Podophrya fixa


[image: image170.emf]
Tokophrya

quadripartita
	Сосущие инфузории (Podophrya, Tokophrya) находятся в условиях недогрузки сооружений. Представлены формами, паразитирующими на других инфузориях

	Брюхоресничные 
инфузории
	
[image: image171.emf]
Aspidisca costata
	Aspidisca − распространенная, почти всегда присутствующая в иле брюхоресничная инфузория. Чаще всего является положительным признаком для оценки качества ила. Вынослива к изменениям 
условий среды

	Колониальные 
инфузории
	
[image: image172.emf]
Epistylis urceolata
	По форме напоминают колокольчики или веретенообразные тела. Передняя часть тела имеет околоротовой диск с углублением, в этой части расположены реснички. Epistylis играют важную роль в образовании хлопьев активного ила 

	Малощетинковые 
черви
	
[image: image173.emf]
Aeolosoma hemprichi
	Малощетинковые черви (олигохеты) в заметных количествах могут развиваться в илах с устойчивой нитрификацией, на биофильтрах. Это обычные представители ила лабораторных экспериментальных установок


Многие ученые считают, что знание основных групп микроорганизмов, участвующих в процессах разложения органических загрязнений, необходимо так же, как информация о возбудителе болезни для постановки правильного диагноза. Только имея эти сведения, технолог может изменить условия в очистном сооружении таким образом, чтобы увеличить число желаемых форм и уменьшить – нежелаемых, например вызывающих вспухание активного ила.

7.2. Экспериментальная часть

Оборудование. Экспериментальная часть проводится с использованием учебного фильма А.В. Жукова «Гидробионты активного ила», доступного для свободного просмотра в сети Интернет по следующему адресу: http://www.youtube.com/watch?v=ZnqXvKgNjRw&feature=youtu.be. Методической поддержкой указанного видеролика является коллективная монография [8].
Порядок и методика выполнения работы
1. Внимательно просмотрите предложенный преподавателем учебный фильм.

2. Используя клавишу «Пауза» видеопроигрывателя, схематично зарисуйте обнаруженные А.В. Жуковым гидробионты активного ила ОСК 
г. Хабаровска.

3. По морфологическим особенностям распознайте микроорганизмы активного ила, в этом вам помогут сведения табл. 7.1 и источники [6, 8].
4. Отчет по лабораторной работе представьте в табличной форме (табл. 7.2).

Таблица 7.2 

Индикаторные простейшие активного ила ОСК г. Хабаровска
	Рисунок гидробионта 
с подрисуночной надписью 
на русском и латинском языках
	Морфологические особенности, питание
	Индикаторная роль

	
[image: image174.emf]
Водный медведь, или тихоходка (Tardigrada – от лат. tardus медленный, gradu шаг)
	Тело не сегментировано, хотя четыре пары мясистых, заканчивающихся коготками ножек расположены вдоль всего тела, причем каждой паре ног соответствует отдельный ганглий нервного ствола: питание хищное, прокалывают жертву двумя стилетами, расположенными в ротовой полости, и высасывают клеточное содержимое из водорослей, простейших, нематод и коловраток
	Показатели высокого качества очистки, удовлетворительной нитрификации (см. [6])


5. Дайте общую характеристику активного ила ОСК г. Хабаровска по наличию индикаторных видов. В выводе укажите возможность целенаправленного влияния на активный ил с целью реконструкции ОСК.

КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ И ЗАДАНИЯ

1. Назовите преимущества аэротенков-смесителей.

2. Как осуществляется очистка сточных вод в аэротенках? 

3. Что называют регенерацией активного ила? 

4. Какую роль играют простейшие в деструкции органических веществ?

5. Как получают активный ил?
6. В чем состоят основные отличия экосистемы аэротенка от природных экосистем?

7. Почему к амебам не применим термин «клетка»?

8. Какая инфузория играет самую важную роль в образовании хлопьев активного ила?

9. Назовите типы питания у простейших.
10. Почему инфузории-туфельки всегда плывут в сторону, где больше углекислоты?
11. Какой показатель рН сточных вод благоприятен для развития плесневых грибов в активном иле?

12. Можно ли специально подобрать конкретные микроорганизмы для очистки специфических сточных вод?

13. Как на очистных сооружениях борются со вспуханием ила?
Лабораторная работа № 8

ТОКСИКОЛОГИЧЕСКИЙ КОНТРОЛЬ ВОДНОЙ СРЕДЫ
Цель: изучить устройство и принцип работы станции биомониторинга качества воды, входящей в состав МУП г. Хабаровска «Водоканал».

8.1. Теоретические сведения 

Известно, что вода является одним из лучших растворителей. В ней растворяются практически все химические элементы, а водные потоки обладают большой транспортирующей способностью и переносят во взвешенном состоянии объекты, обладающие большой массой. Поэтому при обороте в природе вода обогащается разнообразными примесями.

В физической химии воду рассматривают как многофазный раствор, содержащий полидисперсные примеси. Концентрация, дисперсность и химический состав примесей определяют качество воды и оценку её пригодности для конкретных видов водопользования. Качество воды во всех случаях определяется лабораторным путём.

Пригодность воды для её потребителей нормируется значениями предельно допустимых концентраций (ПДК) водных примесей. Если фактическое значение одной или нескольких значений примесей в исходной воде превышает ПДК, то она считается непригодной для данного потребителя, а эти примеси относят к загрязнениям. Такая вода нуждается в очистке, при которой концентрации загрязнений следует уменьшить, как минимум, до значений ПДК.

Согласно действующему ГОСТ 17.1.1.01-77, под качеством воды в целом понимается характеристика состава и свойств воды, определяющая пригодность ее для конкретных видов водопользования.

У разных водопотребителей требования к качеству воды различны: она считается загрязнённой для одних и пригодной для других. Так, при концентрации общего железа 0,3 мг/л вода пригодна для питьевых нужд, но непригодна для производства пива (ПДК равен 0,06 мг/л).

Нормы качества воды разрабатываются по данным специальных санитарных исследований, по опыту эксплуатации промышленных и транспортных систем водоснабжения, по характеристикам производственных процессов, по паспортам производственного оборудования и измерительных приборов, с максимальным учётом всех местных условий. При этом следует руководствоваться следующими критериями [2]:

– вода должна быть совершенно безопасна для потребителей и не причинять какого-либо ущерба производственным процессам, в которых используется;

– вода не должна быть причиной возникновения трудностей в эксплуатации оборудования, вследствие его засорений, отложения осадков и солевых формирований, ускоренного износа оборудования из-за коррозии или абразивного истирания и т.д.;

– применение воды не должно нарушать санитарно-гигиенические условия на территориях производственных предприятий;

– выпуск очищенной сточной воды не должен вызывать разрушений экосистемы, потери участками водотоков и водоёмов своего хозяйственного и социального значения (нерестилища, водозаборы, пляжи и др.).

Нормирование качества воды не стоит на месте и с годами включает всё новые показатели. Приведем данные из справочника по очистке воды фирмы «Грундфос». Если число нормируемых химических веществ и показателей в воде водных объектов хозяйственно-питьевого и культурно-бытового назначения в 1954 г. было 6; в 1973 г. – 420; в 1982 г. – 951; в 1988 г. – 1345, то в настоящее время – согласно ГН 2.1.5.1315-03 и 
ГН 2.1.5.1316-03 – в питьевой воде оно составляет около 1500 веществ. Развитие аналитической химии, внедрение новых и усовершенствование старых методов анализа ведёт, с одной стороны, к увеличению количества нормируемых показателей, а с другой – к ужесточению норм и снижению ПДК. Понятно, что ни одна самая совершенная химико-аналитическая лаборатория не в состоянии оперативно оценить качество воды. Контроль за токсичностью воды в режиме реального времени может быть проведен только методами биотестирования, которые подробно изложены в работах [8, 9]. 
Биотестированием обычно называют способ оценки качества окружающей среды по реакциям или характеристикам организмов, находящихся в этой среде. Основной принцип гидробиологического биотестирования заключается в испытании действия проб воды на водный организм с известными и поддающимися учету характеристиками. При этом биообъект специально вводится в исследуемую среду, а режим воздействия находится под контролем. 
Таким образом, биологический объект выступает в роли прибора, выявляющего интегральный эффект всех неблагоприятных экологических факторов, в том числе и химической природы.

К задачам биотестирования относят:

– определение токсичности отдельных веществ, вносимых в водную среду, для представителей водных сообществ в целях мониторинга и нормирования;

– выявление присутствия в малоизученной водной среде биологически опасных веществ, что может служить основанием для последующего химического исследования этой среды;

– установление источников токсического загрязнения водных объектов и оценку их интенсивности;

– определение необходимой степени разведения сбрасываемых сточных вод до безвредных уровней.

К числу одного из первых методов биотестирования можно отнести «рыбную пробу», применявшуюся еще в начале прошлого века. С тех пор в качестве тест-объектов был рекомендован широкий круг организмов, охватывающий все группы водного сообщества. Но следует отметить, что универсального биотеста не создано до сих пор. Большой разброс поведенческих реакций гидробионтов приводит к низкой чувствительности и надежности биотестов и создает сложности в интерпретации результатов. Поэтому для токсикологической оценки природных вод должен быть использован комплекс объектов, относящихся к различным группам водных сообществ. С введением каждого дополнительного объекта надежность биомониторинга повышается, однако бесконечное расширение ассортимента обязательных объектов невозможно. В связи с этим каждый из предлагаемых методов биотестирования должен иметь строгое целевое назначение и очевидные преимущества перед рекомендованными ранее.
На территории бывшего СССР начало апробации различными методами биотестирования было положено в 1983–1985 гг. В испытаниях было задействовано 46 методов и их модификаций, наибольшее число разработок относилось к использованию водорослей и дафний.
Рачок Daphnia magna служит не только «датчиком», позволяющим непосредственно выявлять присутствие токсических веществ в водной среде, но и калибровочным эталоном для других методов, рекомендуемых для целей биотестирования жидких сред. Этот тест-объект, помимо контроля токсичности природных и сточных вод, применялся в экспериментальных исследованиях для оценок токсичности загрязненных почв, технологического сырья и изделей из различных материалов, загрязненности атмосферного воздуха рабочих помещений и др.
Применение дафний в качестве биотестов не требует специального дорогостоящего оборудования, может проводиться в стандартном лабораторном помещении и в полевых условиях, а также в условиях вузовской аудитории и жилой квартиры. Продолжительность испытаний – от нескольких часов до 14 суток (при необходимости получения заключений по влиянию на процессы размножения и для выявления отдаленных последствий).

В список приоритетных тест-объектов были также включены бактерии (биолюминесценция и активность окислительных ферментов), рыбы (избегание токсичности, частота дыхания и сердцебиения), двустворки, пиявки, инфузории.

Основными достоинствами всех перечисленных методов являются их оперативность (получение ответа через минуты после начала воздействия), простота регистрации результатов (с использованием несложной аппаратуры), пригодность для экспедиционных условий.

В последние годы за рубежом широко используются наборы тест-объектов (водоросли, инфузории, коловратки), находящихся в покоящемся состоянии (так называемые «токсикокиты»). Обычно в такой комплект, помимо «законсервированных» тест-организмов, входит посуда, простейший инструментарий и подробная инструкция. По мере необходимости организмы быстро активизируются и могут быть использованы для проведения испытаний среды.

В отличие от биотестирования, биоиндикация представляет собой выявление последствий уже состоявшегося загрязнения водного объекта по функциональным или морфологическим показателям его обитателей или по экологическим характеристикам сообщества. Основная проблема, с которой сталкивается такой подход, это идентификация фактора окружающей среды, который оказался причиной изменений биообъекта, наблюдаемого в природных условиях.

Кольквиц и Марссон – английские ученые в ХХ в. – предложили систему сапробности и списки сапробионтов, применяемые в основном и в настоящее время. В сообществе водных организмов были выделены две основные группы организмов – сапробионты (от sapros гнилой) из загрязненных вод и катаробионты (от katharsis очищение), населяющие чистые воды. В связи с этим были предложены от 3 до 7 уровней загрязнения (табл. 8.1). Выделение уровней производится по содержанию органического вещества, продуктов их разложения (метан, сероводород и др.) и по содержимому вод, наличию индикаторных видов. Так, в число видов, нестойких к загрязнению, относятся личинки ручейников и веснянок. Стойкие к умеренному загрязнению – пиявки, личинки стрекоз, брюхоногие моллюски. К сильному загрязнению стойки олигохеты – тубифициды.
Таблица 8.1

Характеристика вод разной сапробности

	Название 

природного водоема
	Диапазон БПК5, мг/дм3
	Главные группы 

организмов

	олигосапробный 

(незагрязненный)
	2–5
	перидинеи, хризомонады, коловратки, мшанки, губки, моллюски, ракообразные, рыбы 

	β-мезосапробный 

(слабозагрязненный)
	5–8
	сине-зеленые, диатомовые водоросли, жгутиковые, инфузории, коловратки, мшанки, губки, моллюски, ракообразные, рыбы

	α-мезосапробный 
(сильнозагрязненный)
	8–20
	грибы, бактерии, сине-зеленые водоросли, жгутиковые, инфузории, черви, коловратки, личинки мух


В России исследования по индикации качества вод проводятся с начала XX века А.С. Скориковым, Е.Н. Болохонцевым, С.М. Вислоухом, Я.Я. Никитинским и др.

В последние десятилетия предложено множество вариантов методов оценки качества вод по их видовым характеристикам, по видовому разнообразию, индексам сходства населения, по соотношению организмов с разным типом питания (продуценты и консументы) и др.
Наблюдения на водоемах проводятся в соответствии с программой экологического мониторинга. Такой программой обычно предусматривается цель наблюдения, круг отслеживаемых показателей, периодичность их учета. Характеристики, способные отразить качество водной среды и контролируемые в процессе мониторинга, приведены на схеме (рис. 8.1).
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Рис. 8.1. Возможные исследования в рамках экологического мониторинга [10]
8.2. Экспериментальная часть

Порядок и методика выполнения работы

Лабораторная работа проходит в форме экскурсии на станцию биомониторинга, расположенную на территории центральной насосно-фильтро​валь​ной станции (ЦНФС) МУП г. Хабаровска «Водоканал» (рис. 8.2).
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Рис. 8.2. Станция биомониторинга МУП г. Хабаровска «Водоканал»

1. До выезда на объект экскурсии заведующий кафедрой «Гидравлика и водоснабжение» проводит целевой инструктаж по технике безопасности всех студентов с обязательной фиксацией их подписей в соответствующем журнале (см. прил. 2). Во время инструктажа обязательно называются опасные и вредные производственные факторы, действующие на объекте экскурсии.

2. Студенты подразделяются на 4 подгруппы с условными названиями: «Технологи», «Химики-экологи», «Строители», «Зоологи». Каждая подгруппа выполняет общий итоговый отчет по экскурсии с обязательным освещением вопросов, указанных в табл. 8.2.

Таблица 8.2
Примерный перечень вопросов для подгрупп 

	Подгруппа
	Вопросы, освещаемые в отчете

	«Технологи»
	Принципиальная технологическая схема очистки воды для фермы по разведению раков и рыб. Основные технические характеристики водоочистного оборудования, его производительность. Предложения для совершенствования технологии очистки воды

	«Химики-экологи»
	Состав станции экологического мониторинга. Основные измерительные приборы, их точность и принцип работы. 

Отбор проб воды для целей экологического мониторинга. Предложения для улучшения системы экологического мониторинга


Окончание табл. 8.2

	Подгруппа
	Вопросы, освещаемые в отчете

	 «Строители»
	Объемно-планировочные решения основных помещений станции биомониторинга и занимаемая ими площадь. Санитарно-техническое оборудование здания. Рациональность трассировки инженерных коммуникаций. Предложения для модернизации планировки помещений

	«Зоологи»
	Особенности строения и поведенческих реакций отряда десятиногих. Автотомия (самоотделение) у раков. Плавательные движения рыб. Форма тела и плавание. Органы чувств и нервная система рыб


3. Наряду с вопросами (табл. 8.2) в отчете должны быть отражены общие сведения о ЦНФС (дата пуска в эксплуатацию, производительность, режим работы и др.). Каждый отчет должен быть проиллюстрирован фотографиями и схемами, поясняющими основные положения. Для составления отчета используются сведения, полученные на экскурсии при ознакомлении с документацией станции и общении с химиком-биологом. Отчет защищается всеми членами группы в виде электронной презентации.

КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ И ЗАДАНИЯ

1. Вам поручено выбрать организм, который можно использовать для биотестирования водоемов, при оценке общей токсичности среды обитания. Какими критериями вы станете руководствоваться, выбирая этот организм?
2. Назовите английские эквиваленты терминов «биоиндикация» и «биотестирование».

3. В чем отличие биоиндикации от биотестирования?
4. Расскажите о существующей классификации природных водоемов по величине БПК5.

5. Приведите примеры терминов, начинающихся с «олиго-». О чем обычно говорит первая часть этого слова? 
6. Принято считать, что гельминтозы рыб являются одним из показателей чистоты водоема. Почему?

7. Традиционно экологи разделяют организмы на следующие группы: продуценты, консументы первого, второго, третьего порядка и т.д., а также редуценты. Тем не менее, как правило, биологический вид нельзя строго отнести только к одной из этих групп. Приведите примеры организмов, относящихся одновременно к нескольким указанным группам.
8. В луже какой воды – дождевой или океанской – можно обнаружить больше тритонов?
9. Почему на станции биомониторинга используются только мужские особи раков?

10. А где все-таки зимуют раки?

11. Укажите достоинства и недостатки системы биомониторинга, с которой вы ознакомились в ходе производственной экскурсии.

12. Почему на станции биомониторинга нельзя обойтись только раками?

13. Назовите фамилии зарубежных и отечественных (в том числе дальневосточных) ученых, занимавшихся вопросами водной токсикологии.

14. Известно, что в «цветущих» водоемах часто возникает острая нехватка кислорода. Это кажется парадоксальным, поскольку при «цветении» наблюдается массовое размножение фотосинтезирующих сине-зеленых водорослей, которые провоцируют дефицит кислорода. 
Как объяснить это противоречие?
15. В какое время суток проще обнаружить раков в водоеме?

16. В чем вы видите недостатки классификации водоемов по сапробности?

17. Почему ПДК различных загрязнителей воды должны быть ниже тех концентраций, которые начинают вредить здоровью человека?

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Представленное пособие состоит из восьми лабораторных работ. Каждая работа включает краткое теоретическое введение и подробное описание ее выполнения. Сборник рассчитан в первую очередь на студентов старших курсов профиля «Водоснабжение и водоотведение», осваивающих в рамках бакалавриата специальную дисциплину «Химия процессов очистки природных и сточных вод». Он может быть также рекомендован магистрантам, выполняющим выпускную квалификационную работу с экспериментальной частью.
В зависимости от объема и времени изучаемых курсов для выполнения могут быть предложены не все приведенные в сборнике лабораторные работы. Выбор может быть сделан, исходя из профиля подготовки будущих специалистов и технического оснащения конкретной лаборатории. Кроме того, предлагаемые темы работ по желанию могут быть изменены или расширены с целью проведения более глубокого исследования, либо, наоборот, уменьшены для удобства организации учебного процесса. Например, в работе по гидразину ее логическим продолжением будет оценка эффективности бытовых водоочистных устройств по отношению к этому веществу или достаточно ограничиться определением массовой концентрации гидразина в пробах водопроводных вод, отобранных в тех районах города, где на водопроводных очистных сооружениях практикуется хлорирование с аммонизацией.
Следует заметить, что некоторые работы полезно выполнять на одном объекте, чтобы получилось комплексное изучение свойств природных и сточных вод. Например, одни и те же пробы неочищенных бытовых сточных вод можно использовать в лабораторных работах по контролю БПК и определению объема оседающих взвешенных веществ, тем более что эти две работы легко развести по времени выполнения в лаборатории.

Авторы настощего пособия надеются, что при выполнении лабораторных работ у студентов-водоснабженцев появится стремление к самостоятельному научному поиску, так как бóльшая часть представленных лабораторных работ требует углубленного изучения теоретического материала, сопоставления экспериментальных данных с теорией, т.е. содержит элементы научного поиска, которые могут быть использованы при подготовке научно-исследовательских работ, выполняемых в рамках кафедрального конкурса «Водонаука».

Авторы также надеются, что предлагаемое учебное пособие будет полезно также преподавателям, научным работникам и инженерам-технологам, имеющим дело с очисткой природных и сточных вод, и с благодарностью примут все критические замечания и пожелания, направленные на улучшение этого вида издания, по электронной почте по адресу: hydravlica@festu.khv.ru.
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ПРИЛОЖЕНИЕ 1

ПРАВИЛА РАБОТЫ С КИСЛОТАМИ И ЩЕЛОЧАМИ 

1. Все концентрированные растворы кислот должны храниться в специальных бутылях (склянках) с притертыми пробками, поверх которых необходимо надевать притертый колпачок.

2. Щелочи следует хранить в широкогорлых банках из темного стекла, закрытых корковыми пробками, которые залиты поверх слоем парафина.

3. Посуда, в которой хранятся щелочи и кислоты, должна иметь четкие надписи.

4. Открывать сосуды с концентрированными кислотами и щелочами и готовить растворы из них разрешается только в вытяжных шкафах с включенной принудительной вентиляцией.

5. Щелочи следует брать только с помощью шпателей.

6. Бутыли с кислотами и другими едкими веществами следует переносить вдвоем в специальных корзинах или ящиках или подвозить их на специальных тележках.

7. При приготовлении растворов из кислот кислоту следует прибавлять в воду, а не наоборот, во избежание разбрызгивания раствора.

8. При работе с кислотами и щелочами категорически запрещается насасывать эти жидкости ртом; для этого следует использовать пипетки и резиновые груши.

9. Нюхать вещества не рекомендуется; при необходимости это следует делать крайне осторожно, держа склянку с веществом на расстоянии и движением руки направляя к себе пары вещества.

10. Пролитую кислоту необходимо сразу засыпать сухим песком, затем снять его лопаточкой и засыпать карбонатом натрия на несколько минут для нейтрализации остатков кислоты. После того как сода будет убрана, участок, на который была пролита кислота, следует промыть большим количеством воды. 

11. Если была пролита щелочь, то ее необходимо сначала засыпать опилками, а затем, после удаления последних, этот участок заливают обильным количеством разбавленной уксусной или соляной кислоты, после чего хорошо промывают водой.

12. Если на кожу попала кислота, то после смыва водой пораженный участок следует промыть дополнительно 3 %-ным раствором гидрокарбоната натрия. При ожоге щелочью пораженный участок кожи после смыва проточной водой смачивают 2 %-ным раствором борной или уксусной кислоты.

ПРИЛОЖЕНИЕ 2

ПРАВИЛА ВЕДЕНИЯ ЖУРНАЛА РЕГИСТРАЦИИ 

ИНСТРУКТАЖА НА РАБОЧЕМ МЕСТЕ
На рабочем месте при заполнении журнала регистрации инструктажа следует соблюдать следующие правила, требуемые по ГОСТ 12.0.004-90.
1. Журнал должен быть пронумерован, прошнурован, скреплен печатью. На титульной странице указывается наименование структурного подразделения и организации, дата начала и окончания ведения журнала. Кроме того, в ДВГУПС на основании номенклатуры дел, утвержденной приказом ректора, на титуле журнала указывается номер 36-30.

2. Инструктаж проводится лицом, ответственным за охрану труда и технику безопасности.

3. В журнале  фиксируются следующие виды инструктажа:

Повторный инструктаж на рабочем месте должен проводиться не реже одного раза в шесть месяцев; с работниками, работающими в 
условиях повышенной опасности, − не реже 1 раза в три месяца.
Внеплановый инструктаж на рабочем месте проводят: при введении в действие новых или переработанных стандартов, правил, инструкций по охране труда; при нарушении работниками требований охраны труда, если эти нарушения создали реальную угрозу наступления тяжких последствий (несчастный случай на производстве, авария и т.п.); по требованию должностных лиц органов государственного надзора и конт-роля; при перерывах в работе: для работ с вредными и (или) опасными условиями более 30 календарных дней, а для остальных работ − более 60 дней; по решению работодателя (или уполномоченного им лица).

Целевой инструктаж на рабочем месте проводят при выполнении разовых работ, не связанных с прямыми обязанностями по специальности (погрузка, выгрузка, уборка территории, разовые работы вне предприятия и т.п.); при ликвидации последствий аварий, стихийных бедствий и катастроф; при производстве работ, на которые оформляется наряд-допуск, разрешение и другие документы; при проведении экскурсий на предприятии, при организации массовых мероприятий со студентами (походы, спортивные соревнования и др.).

4. Образец заполнения журнала регистрации инструктажа на рабочем месте приведен в таблице прил. 2. Обратим внимание на следующие моменты. Фамилия, имя, отчество сотрудников и студентов указываются полностью. Для каждого человека заполняется своя строка, где указываются вид инструктажа и фамилия инструктирующего. 

Графа 6 заполняется только при проведении внепланового инструктажа. В остальных случаях графа 6 остается пустой. 
Графы 10–12 заполняются при первичном инструктаже на рабочем месте и только в случае, когда требуется стажировка. В остальных случаях указанные графы остаются пустыми.

Окончание прил. 2
Таблица

Образец заполнения журнала регистрации инструктажа на рабочем месте
	Дата
	Фамилия, имя, 
отчество 
инструктируемого
	Год рождения
	Профессия, должность инструктируемого
	Вид инструктажа (первичный на рабочем месте, повторный, внеплановый)
	Причина проведения внепланового инструктажа
	Фамилия, инициалы, должность инструктирующего, выпускающего
	Подпись
	Стажировка 
на рабочем месте

	
	
	
	
	
	
	
	инструктирующего
	инструктируемого
	количество смен 
с​______по______
	стажировку прошел (подпись рабочего)
	знания проверил, допуск к работе произвел
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	01.09.2008
	Бирзуль 

Алексей 

Николаевич
	1983
	ст. преподаватель
	повторный
	
	Терехов Л.Д. – заведующий кафедрой
	подпись
	подпись
	
	
	

	07.09.2012
	Абрамец 

Валерия 

Сергеевна
	1984
	ст. преподаватель
	внеплановый
	Приказ № 508 от 08.08.2012
	Терехов Л.Д. – заведующий кафедрой
	подпись
	подпись
	
	
	

	15.02.2013
	Быкова 

Татьяна 

Михайловна
	1959
	лаборант
	первичный
	
	Терехов Л.Д. – заведующий кафедрой
	подпись
	подпись
	не требуется




ПРИЛОЖЕНИЕ 3

ПРАВИЛА РАБОТЫ С СУШИЛЬНЫМ ШКАФОМ FD-53

Подготовка к работе

1. Вставить штепсельную вилку в розетку. Зажжется зеленая вспомогательная лампочка «Standby», находящаяся слева от цифрового табло.

2. Удерживать кнопку включения до тех пор, пока не загорится дисплей. В этот момент он будет показывать реальную температуру прибора.

Установка номинальной температуры

1. Нажать кнопку X/W. Дисплей примерно в течение 1 с будет показывать «SP», а затем перейдет на информационный уровень, например «21,8С».

2. Использовать кнопки со стрелками для установки необходимой температуры. Для моделей FD выбрать диапазон температуры от плюс 5 °С выше комнатной до 300 °С. В случае установки температуры свыше 100 °С не определять десятые части градусов. Дисплей показывает три значимых числа (без десятых).

3. Выбранная температура устанавливается автоматически приблизительно через 2 с. Ранее выставленный режим может быть восстановлен путём нажатия на кнопку таймера (примерно в течение 5 с).

4. Нажать на кнопку X/W, чтобы вернуться к указанию реальной температуры (автоматически это произойдёт приблизительно через 60 с).

Описание работы таймера

При нажатии на кнопку таймера дисплей покажет «t1» в течение 2 с, затем таймер перейдет к показу заданного режима работы.

Контроллер таймера выполняет три операции: 1) таймер включен; 
2) таймер выключен; 3) таймер в работе.

1. Таймер включен: нагрев и вентиляция действуют, пока не истечет установленное время. Используя кнопку таймера, можно вернуться к указанию реальной температуры (автоматически приблизительно через 60 с). Период нагревания отмечается индикатором в правом нижнем 
углу дисплея (если заранее установлен температурный режим, превышающий реальную температуру).

2. Таймер выключен: нагрев и вентиляция постоянно выключены. Дисплей показывает «tOFF». Если дисплей находится в режиме отображения реальной температуры, то неработающее состояние прибора индуцируется следующим образом: «51,7С» <−> «tOFF».

3. Таймер в работе: нагрев и вентиляция непрерывно включены независимо от устанавливаемого времени. Дисплей покажет «t lnF», нагрев действует постоянно, до тех пор, пока не сменится режим.

Окончание прил. 3

Установка времени нагрева

1. Нажать кнопку таймера. На дисплее отобразится режим его работы. Дисплей покажет «t1» в течение приблизительно 1 с, а затем начнет отображать информацию.

2. Нажимать кнопки со стрелками до появления следующей индикации «tOFF».

3. Использовать кнопку «стрелка вверх», чтобы установить необходимое время (часы, минуты), например «0.30» соответствует 30 мин.

4. Установленное время автоматически высвечивается приблизительно через 2 с, время начинает уменьшаться при начале работы.

5. Нажать на кнопку таймера, чтобы вернуться к указанию реальной температуры (автоматически это произойдет через 60 с).

Нагрев и вентиляция включаются, как только начинает гореть конт-рольная лампочка нагрева в правом нижнем углу дисплея, что зависит от требований нагрева. По окончании установленного времени дисплей дополнительно покажет: «51,7С» <−> «tOFF».

Установка режима непрерывной работы

1. Нажать кнопку таймера. Таймер покажет текущий режим работы. На дисплее высветится «t1» приблизительно на 1 с, а затем таймер покажет заданное время.

2. Нажимать на кнопку «стрелка вниз» до тех пор, пока на дисплее не появится надпись «t lnF» (бесконечный ряд).

Заданное значение установится приблизительно через 2 с. Нагрев  и вентиляция осуществляются непрерывно при заданной температуре до отмены или окончания режима.

Отмена режима непрерывной работы

1. Нажать кнопку таймера. Таймер покажет текущий режим работы. На дисплее высветится «t1» приблизительно на 1 с, а затем таймер покажет заданный режим.

2. Нажимать кнопку «стрелка вниз» до тех пор, пока дисплей не перейдет в режим более высшего порядка работы: «t lnF» − «tOFF» − «0.05».

ПРИЛОЖЕНИЕ 4
ПРАВИЛА РАБОТЫ СО ВСТРЯХИВАЮЩИМ АППАРАТОМ ЛАБ-ПУ-01 
И КАРМАННЫМ ТЕРМОМЕТРОМ KEY

Порядок работы со встряхивающим аппаратом

1. Все выключатели (рис. II) установить в нулевое положение.

2. Подключить прибор к сети с заземлением.

3. Включить сетевой выключатель 10 (должно загореться табло 4).

4. Установить переключатель 5 в режим установки температуры, затем регулятором температуры 7 установить необходимое значение.

5. Установить переключатель 5 в режим установки скорости вращения и регулятором скорости вращения 6 установить необходимое значение.

6. Установить колбы на платформу и закрепить ее держателями 3.

7. Включить регуляторы вращения и нагрева.

8. По окончании работы выключить тумблер 10 и отключить прибор от сети.

Порядок работы с термометром KEY пошагово описан на рис. III. 
После стабилизации показаний спишите с дисплея температуру. По окончании работы выключите прибор, переключив ползунок на верхнем торце в положение «OFF», и вытрите насухо термодатчик фильтром.
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	Рис. II. Внешний вид прибора ЛАБ-ПУ-01: 1 − корпус; 2 − вращающаяся по орбитали платформа; 3 – держатели; 4 – цифровое табло; 5 – переключатель режимов; 6 − регулятор скорости вращения; 
7 – регулятор температуры; 8 – кнопка включения вращения; 9 – кнопка включения нагрева; 10 − тумблер включения/выключения
	Рис. III. Пошаговый алгоритм работы с карманным термометром KEY: 
1 – снятие защитного колпачка; 
2 – присоединение термодатчика и включение прибора; 3 – погружение термодатчика в стакан с пробой воды и наблюдение за уровнем погружения


ПРИЛОЖЕНИЕ 5

АЛГОРИТМ РАБОТЫ С МЕНЮ «МУТНОСТЬ» 
АНАЛИЗАТОРА «ФЛЮОРАТ-02-3М»
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Рис. I. Схема меню «Мутность» в анализаторе «ФЛЮОРАТ-02-3М»: 
[image: image181.emf] – переход по «Ent»; 
[image: image182.emf] – переход по «Esc»
ПРИЛОЖЕНИЕ 6
ПРАВИЛА РАБОТЫ СО СПЕКТРОФОТОМЕТРОМ DR2800
Включение и выключение прибора
1. Подключите сетевой адаптер к соответствующему разъему (поз. 6 на рис. I).
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Рис. I. Общий вид спектрофотометра DR2800: 1 – сенсорный экран; 2 – кюветное отделение для круглых кювет13 мм; 3 – кюветное отделение для прямоугольных (50 мм) и 1-дюймовых квадратных кювет; 4 – кнопка включения-выключения; 5 – USB-порт для подключения к компьютеру; 6 – гнездо для сетевого кабеля; 7 – USB-порт для подключения принтера
2. Клавиша включения прибора расположена на задней панели (для включения нажмите и удерживайте ее около секунды). Она же служит для отключения прибора (нажмите и удерживайте от 3 до 5 с). Звуковой сигнал подтвердит, что прибор был выключен.

3. Не включайте прибор сразу после выключения. Всегда ждите около 20 с после выключения, в противном случае существует риск повреж-дения электронных и механических частей системы.

Самодиагностика прибора
1. Каждый раз при включении спектрофотометра автоматически выполняется ряд тестов, проверяющих состояние и производящих настройку основных компонентов прибора. Во время этой процедуры, занимающей около двух минут, проверяется система, лампа, настройка фильтров, калибровка длины волны и источник питания.

Окончание прил. 6
Каждый благополучно завершенный тест отмечается галочкой. После завершения диагностики на экране появляется главное меню.
2. Если в процессе диагностики обнаружится какое-либо отклонение по отношению к последней калибровке, будет предложено произвести полную диагностику системы (продолжительностью около 6 мин).
Выбор методики анализа
1. В главном меню прибора нажмите клавишу «Методики в памяти» для просмотра списка методик в алфавитном порядке (по названию определяемого вещества). Для быстрого просмотра списка методик используйте полосу прокрутки. Нажмите клавишу «Пуск» для запуска нужной методики.
2. Если известен номер методики анализа, нажмите клавишу «Выбор по номеру». Введите номер, используя экранную клавиатуру, и нажмите клавишу «ОК».
3. После выбора методики автоматически загружается программа ее выполнения. Нет необходимости в настройке длины волны. Следуйте указаниям, приведенным в описании методики [5].
Использование программного таймера
1. Нажмите на изображение часов на экране прибора.

2. Нажмите клавишу «ОК» для запуска первого таймера. На дисплее появится обратный отсчет времени. При необходимости можно прервать работу таймера, нажав клавишу «Отмена». По окончании заданного таймером периода времени прозвучит звуковой сигнал.
3. Для запуска следующего таймера, определяющего интервал времени определенных действий в соответствии с методикой, снова нажмите на изображение часов и затем на клавишу «ОК». 
Анализ образцов
1. Установите в кюветное отделение кювету с нулевым (фоновым) раствором так, чтобы риска на кювете располагалась справа. Нажмите клавишу «Ноль».
2. Извлеките кювету с нулевым раствором и поместите в кюветное отделение кювету с подготовленным (прореагировавшим) образцом. Нажмите клавишу «Измерение» 6 раз. На дисплее появится результат измерения. Первое показанное значение отбросить, пять последующих записать в таблицу экспериментальных данных и найти среднее арифметическое.
ПРИЛОЖЕНИЕ 7
ТЕХНИЧЕСКОЕ ОПИСАНИЕ И ОБСЛУЖИВАНИЕ 
АНАЛИЗАТОРА БПК «OxiTop IS6»
Производитель: WTW (Wissenschaftlich-Technische Werkstatten) Германия.

Принцип работы: манометрический по DIN EN 1899-2; патент США 5770153 1995 г.

Габаритные размеры: мешалка 265×181×67 мм; датчик Ø70×69 мм.
Диапазон измерений: 0−4 000 мг O2/л, диапазон показаний − 40 делений.

Погрешность измерений: ±20 %.
Потребляемая электрическая мощность: не более 24 Вт.
Состав комплекта: 

● мешалка на 6 посадочных мест; 6 бутылей объемом 510 мл;

● 6 манометрических измерительных головок; магнитный извлекатель; 
● реагенты (таблетки гидроксида натрия, раствор аллилтиомочевины).
Особенности: 

– возможность проведения анализов в выходные дни;

– хранение в памяти только пятидневных измерений;

– автоматическое начало измерений при оптимальной температуре 20°С;

– предельная простота; мобильность; отсутствие ртутьсодержащих датчиков;

– при низких значениях БПК возможно получение недостаточно точных результатов;

– возможны некорректные измерения при исследовании промышленно-загрязненных сточных вод, так как токсиканты обычно не разбавлены, проба берется «как есть». Полученные данные не отражают процессов, происходящих в водном объекте, так как не учитывается разбавление очищенных вод речными потоками;

– высокая цена устройства (по состоянию на 2013 г. 181 тыс. руб.).
Очистка бутылей. Не использовать дезинфицирующие растворы, так как они могут уничтожить необходимые микроорганизмы. Прилипшие к стенкам бутылей загрязнения удалять механически, с помощью ершика. После использования детергентов бутыли тщательно споласкивать, в противном случае возможно получение неправильных результатов измерения БПК.
Очистка измерительных головок. Очистку проводить мягкой тряпочкой и мыльным раствором. Запрещено использовать спирт, ацетон и смазочные масла. Они могут повредить пластиковый корпус.
Окончание прил. 7

Замена батарей. Производится примерно каждые три года при появлении на дисплее измерительной головки надписи «LO».

Для этого необходимо (рис. I):

1) отжать зажимное устройство на головке и открыть верхнюю крышку;
2) вынуть старые батареи CR2430 и поместить новые, соблюдая полярность. Защелкнуть верхнюю крышку, стараясь не повредить кабель.

[image: image184.emf]а б


Рис. I. Пошаговая замена батарей на анализаторе БПК: а – открытие верхней крышки; б – замена батарей на новые с соблюдением их полярности
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С0 = ,0000


С3 = ,0000


С2 = ,0000


С1 = 100



_1458454264.unknown

_1458452822.unknown

_1458452832.unknown

_1458452813.unknown

_1458452815.unknown

_1458452808.unknown

_1458451831.vsd
НЕПОЛНОЕ (БПКn, 
где n = ...5,7,10 ... – кол-во суток измерения)


ВИДЫ БПК


Промстоки сложного состава: 
БПКПОЛН до 30 и более суток
БПК5 = (0,15  ̶  0,5)·БПКПОЛН


ПОЛНОЕ (БПКП или БПКПОЛН)


КОММЕНТАРИИ:


Для бытовых стоков: 
БПКПОЛН ≈ БПК20 
(на 20-е сутки  ̶  конец окисления углеродсодержащей органики) 


Для бытовых стоков: 
БПК5 = (0,6  ̶  0,7)·БПКПОЛН
БПК7 = 1,15·БПК5


        БПК2 – Япония
        БПК5 – РФ, США, Англия
        БПК7 – Швеция, Германия
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ОСНОВНЫЕ МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ БПК


МАНОМЕТРИЧЕСКИЙ (респирометрический)


МЕТОД РАЗБАВЛЕ-НИЯ (разведения)


БИОСЕНСОРНЫЙ


ФОТОМЕТРИЧЕСКИЙ
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Мониторинг


Исследование проб среды


Оценка токсичности методами биотестирования


Оценка накопления токсичных веществ в абиогенных компонентах среды


Организмы культивируемые в естественных условиях


Организмы, помещенные в исследуемую зону


Заселение искусственного субстрата


Заселение очищенных естественных субстратов


Исследование проб биообъектов


Пробы из природных сообществ


Сообщества и популяции


Накопление токсичных веществ в организмах


Возрастная структура


Жизненные формы и сукцессии


Видовой состав


Продуктивность


Количественная структура


Видовое обилие


Показатели видового разнообразия


Соотношение видов


Индикаторные виды


Наличие или отсутствие


Морфология


Скорость роста


Признаки патологии
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