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Введение
 	Проблема борьбы с разливами нефти и нефтепродуктами при авариях в настоящее время является актуальной для всего мира. Большое количество нефти поступает в природные воды при ее перевозках водным путем, попадает со сточными водами предприятий нефтеперерабатывающей промышленности. Наибольшую экологическую опасность представляют разливы нефтепродуктов на поверхности водоемов, так как  при этом нефтяная пленка покрывает водную поверхность, перемещаясь с течением, что осложняет дальнейшую локализацию нефтепродуктов. Образование значительных количеств нефтесодержащих отходов снижают экономическую эффективность предприятий нефтегазовой отрасли за счет необходимости отчуждения территории предприятий под их хранилища, увеличения экологических платежей за хранение отходов и выбросы загрязняющих веществ. Перспективным направлением очистки водной поверхности является использование сорбентов на основе вторичного сырья. 
      Использование отходов полимерных материалов помогает решить сырьевые проблемы, позволяя сократить потребление первичных материальных ресурсов. Захоронение отходов ведет к загрязнению окружающей среды и нерациональному использованию ресурсов. Сжигание также наносит ущерб природе, но при этом хотя бы возможно использовать выделяющееся при горении тепло. Целью работы является изучение возможности использования отходов вторичных материалов в качестве сорбента для очистки воды  от нефтепродуктов. Для достижения поставленной цели необходимо оценить  свойства промышленных сорбентов, изучить сорбционные свойства отходов вторичных  материалов.









Последствия загрязнения водоемов нефтепродуктами и методы очистки

Нефтедобывающая, транспортирующая и перерабатывающая промышленности являются самыми экологически опасными отраслями народного хозяйства, так как увеличение масштабов производств сопровождаются ростом объемов нефтяных загрязнений и отходов. Это вызывает нарастание экологической угрозы, уменьшение площадей хозяйственных угодий, снижение плодородия почв и ухудшение здоровья населения. Широкомасштабная эксплуатация недр и увеличение объемов нефтепереработки сопровождается повышенными рисками загрязнения окружающей среды, начиная от этапа разведки и добычи нефти и заканчивая использованием нефтепродуктов. Загрязнение окружающей среды имеет место при осуществлении процессов бурения скважин и подготовки их к эксплуатации. Бурение скважин сопровождается дисперсным разрушением пород, образованием бурового шлама, удалением его промывочной жидкостью. Основными видами технологических отходов, образующихся при бурении скважин, являются буровые сточные воды, а именно отработанный буровой раствор, буровой шлам, а также замазученный грунт, металлолом, твердые бытовые отходы, использованные бочки, тара и др. На объектах хранения и переработки нефтепродуктов основными отходами являются нефтешламы, кислый гудрон, отработанные катализаторы, адсорбенты, шлам регенерации масел, продукты очистки технологического оборудования, продукты очистки емкостей, отработанные осушители газов и молекулярные сита. 
 Образование значительных количеств нефтесодержащих отходов снижают экономическую эффективность предприятий нефтегазовой отрасли за счет необходимости отчуждения территории предприятий под их хранилища, увеличения экологических платежей за хранение отходов и выбросы загрязняющих веществ [1]. При эксплуатации месторождений наибольшую опасность для объектов окружающей среды представляют выбросы в атмосферу углеводородов и сброс сточных вод. В факелах ежегодно сжигается около 7 млрд. м3 нефтяного газа, что составляет не более 20% от всего извлекаемого объема. С учетом нефтяных газов при добыче теряется около 3,5% сырой нефти. В настоящее время утилизируются не более 70% попутных нефтяных газов, а остальная часть сжигается в факелах. Нефтяной попутный газ представлен в основном метаном, азотом, кислородом и углекислым газом. При сжигании окружающая среда также загрязняется теплом, что способствует появлению парникового эффекта в приземном слое тропосферы. 
         Проблема загрязнения водоемов нефтепродуктами ставится очень остро в последнее время из-за несовершенства систем и оборудования нефтедобывающего комплекса, а также увеличения объемов перевозок танкерами сырой нефти и нефтепродуктов наблюдается систематическое скопление огромной массы нефтяных пятен. Значительное количество нефти попадает в море при аварии судов, особенно нефтеналивных. Существует множество способов очистки воды от нефтепродуктов, наиболее эффективным методом является сорбция,  позволяющая обеспечить очистку до требуемого уровня. Широкий спектр различных минеральных и органических сорбентов используется для очистки воды от нефтепродуктов. Выбор того или иного сорбента зависит от многих факторов, в том числе от масштабов загрязнения, его локализации, а также от стоимости самого сорбента. Перспективным направлением очистки водной поверхности является использование сорбентов на основе вторичного сырья. 
Утилизация отходов пластмасс ввиду быстрого роста объемом их применения приобрела важное экономическое и экологическое значение. Использование отходов полимерных материалов помогает решить сырьевые проблемы, позволяя сократить потребление первичных материальных ресурсов. Захоронение отходов ведет к загрязнению окружающей среды и нерациональному использованию ресурсов. Сжигание также наносит ущерб природе, но при этом хотя бы возможно использовать выделяющееся при горении тепло. Создание био-, фото- и воздухоразрушаемых полимеров хотя и возможно, но во многих случаях нерационально, так как такие материалы не обладают необходимыми эксплуатационными свойствами. Они могут найти применение для изготовления упаковочных пленочных материалов, одноразовой посуды и тары, так как эти изделия имеют ограниченный срок эксплуатации. Однако издержки при изготовлении таких полимерных материалов выше, чем при производстве обычных пластиков, и поэтому создание полимеров, способных к быстрому разложению под воздействием факторов окружающей среды, имеет ограниченное значение.

2. Методы исследования

2.1 Методика определения насыпной плотности сорбента
В емкость засыпают сорбционный материал одного объема. Сорбент взвешивают. Определяют насыпную плотность в г/см3 или кг/м3
Н=М/V,
где М-масса сорбента, V- объем сорбента

2.2 Методика определения нефтеемкости србентав статических условиях
В емкость вносят нефтепродукт для полного покрытия сорбента нефтепродуктом, толщина слоя нефтепродукта превышает толщину образца. Через 15 мин образец извлекали, излишки нефтепродукта стекают в нефтесборную емкость и определяли массу поглощенного вещества. Коэффициент сорбционной емкости вычисляют по формуле: 
К=Mн/M,
где М- масса сухого сорбента, г Мн- масса поглощенного нефтепродукта, г
(Мн= Мсор. + неф –Мсор)

2.3 Методика определения влагопоглощения сорбента
Сорбент увлажняют водопроводной водой. Емкость устанавливали на перемешивающее устройство. Спустя 15 мин плавающие образцы извлекали, взвешивали и рассчитывали коэффициент водопоглощения. 
W= Мв/М,
где Mв- масса поглощенной воды, г ( Мв=Мвод+сор- М) , 
M- масса сухого сорбента,г

2.4. Методика определения плавучести сорбента
 В  емкость, заливается вода в количестве 100 мл, на поверхность насыпают сорбент до полного покрытия поверхности воды. В течение 2 ч отмечают количество частиц, опустившихся на дно емкости.

2.5 Методика определения концентрации нефтепродукта
Пробу воды, содержащую нефтепродукты переносят в делительную воронку на 250 см3. Отбирают пипеткой 10см3 гексана и  ополаскивают им сосуд, в котором находилась проба.  Гексан помещают в делительную воронку. Смесь экстрагируют, интенсивно встряхивая 1мин. Отстаивают до появления прозрачного  верхнего слоя, который отделяют, переносят в кювету и измеряют массовую концентрацию нефтепродукта в экстракте на анализаторе Флюорат-02 в режиме “Измерения”. 
Массовая концентрация нефтепродукта в пробе воды, мг/дм3 
Х= Хизм*Vг/Vпр,
Где Хизм- показания прибора, Vг- объем гексана, см3,Vпр- объем пробы, см3

3. Результаты эксперимента и их обсуждение
Для удаления нефтяной пленки с поверхности водоема используются синтетические сорбенты. Для исследования по литературным данным рассмотрены основные виды синтетических сорбентов. Синтетические сорбенты чаще всего используются в странах с высокоразвитой нефтехимической промышленностью (США, Япония, страны ЕЭС). Обычно используют полипропиленовые  волокна, формируемые в рулоны, а так же полиуретан в губчатом или гранулированном виде, формованный полиэтилен, пластики. К основным характеристикам сорбента относят нефтеёмкость, влагоёмкость и расход сорбента. Свойства промышленных сорбентов представлены в таблице 1.
 Таблица 1.  Свойства промышленных сорбентов для сбора нефти
	Название сорбента
	Состав сорбента
	Нефтеемкость г/г
	Влагоемкость г/г
	Расход сорбента кг/т

	Пауэр-сорб
	Полипропиленовое волокно
	13-15
	3-6
	40

	IRVELEN
	Полипропиленовое волокно
	12-25
	5-8
	43

	Мегасорб
(Россия)
	Полипропиленовое волокно
	35-40
	2-4
	0,085

	КПФ-сорбент
	Карбамидный пенопласт
	40-60
	5-10
	25-30

	Униполимер
(Россия)
	Карбамид-формальдегидная смола
	30-50
	4,6-10
	33



Как следует из таблицы 1, промышленные сорбенты обладают высокой  нефтеемкостью и низкой влагоемкостью, а также высокой стоимостью по сравнению с вторичными отходами. Поэтому в нашей работе для исследования были использованы отходы резиновой промышленности в виде пластин толщиной 3-5 мм, 10×5 см, отходы полипропилена с размером частиц 2-3 мм, а также отработанный активированный уголь с размером частиц 0,5-2мм,    Нефтепоглощающие свойства материалов исследовались по отношению к отработанному маслу с плотностью 0,873г/см3 . Основные свойства сорбентов представлены в таблице 2.
 Таблица 2. Характеристика свойств сорбентов
	Наименование сорбента 
	Насыпная плотность, г/см3
	Влагоемость,
г/г
	Нефтеемкость,
г/г
	Концентрация нефтепродукта после очистки сорбентом,
мг/дм3

	Отходы полипропилена (Измельченный пластик)
	0,4

	0,3

	0,64

	36,5


	Отработанный активированный уголь
	0,34

	0,64

	0,87

	33,9


	Отход резины
	-
	0,32
	2,4
	27,2



Из таблицы 2 видно, что большей влагоемкостью обладает отработанный активированный уголь, а большей нефтеемкостью – отход резины. Установлено, что при нанесении на слой нефтепродуктов на поверхности воды отход полипропилена дольше удерживается на поверхности, т.к. имеет низкую влагоёмкость. Гидрофобность материала не позволяет тонуть. Таким образом, важной характеристикой сорбента, применяемого для очистки воды от нефтепродуктов, является его гидрофобность - устойчивость на поверхности воды. 
Для оценки сорбционных свойств сорбентов определена концентрация нефтепродуктов после очистки воды выбранными сорбентами. Установлено, что эффективность очистки всеми сорбентами достигает 99,9% при исходной концентрации 85000 мг/дм3 . 
Механизм действия полимерных материалов основан на капиллярном эффекте, за счет которого происходит поглощение нефтепродуктов. При толщине слоя нефтепродуктов, сопоставимом с толщиной материала в течение первых 15 мин, собирается не менее 50% нефтепродуктов. Время эффективной очистки 2 часа, т.е. за это время слой нефти исчезает с водной поверхности. Отработанный уголь содержит микропоры, в которые попадает вода с нефтепродуктом и под действием собственной массы тонет. Активированный уголь имеет высокую  удельную поверхность, поры которого быстро сорбируют  нефтепродукты.  В отличие от гранулированных сорбентов резиновые пластины легко собираются с поверхности воды и не тонут даже после сорбции нефти. Пластины могут входить в аварийный комплект судов для устранения разливов нефтепродуктов.
Процесс сорбционной очистки  воды от нефтепродуктов тесно связан с вопросом переработки отработанных сорбентов. В настоящее время в мире производится или используется для ликвидации разливов нефти более 200 различных сорбентов. Качество сорбентов определяется главным образом их емкостью по отношению к нефти, стоимостью, плавучестью после сорбции, утилизацией. Отработанные сорбенты, обогащенные нефтепродуктами, имеют повышенные  горючие свойства и способность их к регенерации. Перспективным является повторное использование отработанных полимерных сорбентов на нефтеперерабатывающих предприятиях, где достигается глубокое извлечение нефтепродуктов с последующим их использованием в технологическом цикле. Нами составлена схема регенерации полимерного сорбента.
СХЕМА РЕГЕНЕРАЦИИ ПОЛИМЕРНОГО СОРБЕНТА
Отмывка сорбента острым паром

Вода на очистку                   повторное использование сорбента

                 Нефтеловушки, флотация, биологическая очистка

Уловленная нефть направляется на установку ловушечной нефти

Заключение
1. Наиболее перспективным направлением использования сорбентов для ликвидации аварийных разливов нефтепродуктов является применение в качестве сорбентов отработанных вторичных отходов, которые доступны, дешевы и позволяют решить проблему энерго- и ресурсосбережения. 
2. Установлена высокая гидрофобность и устойчивость измельченного пластика и резиновых отходов на водной поверхности. 
3. Перспективным является использование исследуемых сорбентов для очистки воды от нефтепродуктов вследствие их низкой стоимости и высокой эффективности очистки.
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