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Удаление тяжелых металлов из промышленных сточных вод путем применения сорбента из скорлупы ореха анакард
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Аннотация. В статье предложено применение сельскохозяйственных отходов скорлупы ореха анакард, культивируемого в Республике Кот-д’Ивуар, в качестве сорбционного материала. Данный углеродный сорбент (доза 0,5 г/л) был применен для удаления тяжелых металлов, а именно железа (Fe), Сисх=1,05 мг/л, алюминия (Al), Сисх=0,10 мг/л) из производственных сточных вод машиностроительного завода ООО «Ростсельмаш» (г. Ростов-на-Дону). Согласно экспериментальным данным эффективность удаления металлов зависит от времени сорбции и составляет: для железа - от 28,6 до 97,1 %, для алюминия - от 10 до 90 % (табл.2). Концентрация металлов в очищенных сточных водах (железо С=0,03 мг/л, и алюминий С=0,01 мг/л) соответствует нормам ПДК (железо С=0,1 мг/л, и алюминий С=0,04 мг/л), что позволяет осуществлять их сброс в городскую систему водоотведения. Из экспериментальных данных сделан вывод о возможности применения данного материала в качестве сорбента.
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Сельскохозяйственные отходы являются экологической проблемой в Африке. На африканском континенте заводы пищевой промышленности выбрасывают большое количество сельскохозяйственных отходов в окружающую среду. В Республике Кот-д'Ивуаре доступно большое количество ореха анакард [1]. Это крупнейшая страна-производитель ореха анакард в Африке: 380 000 тонн в 2010г. [2]; 480 000 тонн в 2012г. [3]; 625 000 тонн в 2015 г. [4] и около 725 000 тонн в 2016г., что составляет 24% всего производства в мире [5]. Скорлупа ореха анакард является отходом, которая сложно разлагается и является загрязнителем для окружающей среды. Один из способов использования сельскохозяйственных отходов является подготовка углеродного сорбента.  В настоящее время применение углеродных сорбентов встречается практически во всех областях промышленности, в сельском хозяйстве и в медицине. Их применение, в первую очередь, обусловлено очисткой природных и техногенных сред от различных загрязняющих веществ и тесно связано с охраной окружающей среды. Сорбенты применяются для ликвидации последствий аварийных разливов нефти, нефтепродуктов и химических веществ. Также они используются в качестве штатного средства экологической безопасности на нефтеперерабатывающих заводах, нефтяных терминалах, на автозаправочных станциях, на станции очистки природных и сточных вод [6, 7].  

При получении углеродных сорбентов проводят их карбонизацию или пиролиз, Карбонизация - это термическая деструкция исходного материала [8] в отсутствие кислорода между 500 и 1000°С. Во время карбонизации содержание углерода увеличивается до 95% по весу [9, 10]. Цель карбонизации - создать первичные пористые структуры, которые в дальнейшем будут развиваться в процессе активации. 

Активация: после стадии карбонизации материал становится слабо пористым. Для того, чтобы расширить свою пористую структуру и сделать ее поверхность более реактивной, он должен пройти вторую стадию термической обработки, которая называется активацией. Активация позволяет создавать пористые микроструктуры и повысить доступность внутренней структуры, а также создавать новые поры и расширить диаметр тех, которые уже созданы в процессе карбонизации. Существует три типа активировании:  

( Парогазовая   активация: физическая активация заключается в окислении угля при высокой температуре с помощью окислителя в течение 24 до 72 часов. Для этого используются газообразные реагенты: воздух, водяной пар (H2O), углекислый газ (C2O) или кислород (O2). Все эти газы могут быть использованы по отдельности или в смеси [11, 12, 13].  

При использовании водяного пара процесс активирования протекает с приемлемой скоростью реакции при температуре около 800 ºС, а при использовании диоксида углерода температура поднимается до 900ºС [13]. 

Г. М. Бутырин (1976) написал, что активирование кислородом воздуха применяли в США и Англии для промышленного получения активных углей из древесного угля-сырца при оптимальном температурном интервале этого процесса 350-450 0С [14].

 Комбинируя активирование водяным паром и кислородом, можно получить активные угли с высокой обесцвечивающей способностью. Примером такого процесса является кратковременная обработка угля водяным паром в присутствии щелочи при 800 0С и последующее активирование воздухом при 500-600 0С [13].

 ( Смешанный метод активирования: это когда угли после химической активации дополнительно подвергают физической активации [14]. 

( Химическая активация: в отличие от физической активации  химическая активация осуществляется одновременно с этапом карбонизации в присутствии катализаторов окисления, таких как: хлороводород (HCl), фосфорная кислота (H3PO4), серная кислота (H2SO4),   азотная кислота (HNO3), гидроксид натрия (NaOH), гидроксид калия (KOH),  хлорид цинка (ZnCl2), хлорид кальция (CaCl2), карбонат калия (K2CO3), гидроортофосфат кальция (CaHPO4), сульфат калия (K2SO4), сульфид калия (K2S), карбонат натрия (Na2CO3) [12, 13, 14, 15]. Материал пропитывают этими химическими агентами, а затем нагревают в атмосфере инертного газа при температуре 400-600°C [12, 13]. 

Целью данной работы является получение углеродного сорбента из сельскохозяйственных отходов - скорлупы ореха анакард по методу химической активации и применение его для удаления железа и алюминия в воде. 

В данном исследовании применена скорлупа ореха анакард, которая является отходом завода (OLAM) в г. Димбокро (Республика-Кот д’Ивуар) (рис. 1).  
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	Рис. 1. Скорлупа ореха анакард
	Рис. 2. Скорлупа ореха анакард, фракция 3-6 мм
	Рис. 3.  Сорбент из скорлупы ореха анакард, фракция 0,16мм


Скорлупа ореха анакарда содержит масло, которое называется «Cashew Nut Shell Liquid (CNSL)». Предварительно необходимо извлечь масло (CNSL) из скорлупы ореха анакард по причине того, что при её горении выделяются пары кислот, вредные для человека и окружающей среды. По данным литературных источников, существует несколько методов экстракции масла (CNSL) из скорлупы ореха анакард: метод экстракции с помощью CO2 [16-17]; методы экстракции путем быстрого обжигания [17-18]; метод экстракции с помощью перегретого пара [17-18]; метод экстракции с помощью Сольвента [17].

В нашем случае скорлупа ореха анакард вымывалась несколько раз в воде для удаления примесей и пыли. Затем ее сушили в течение 24 часов и измельчали до фракции 3-6 мм (рис. 2), и далее скорлупа ореха анакард в течение 2-3 часов варилась в воде. 

После варки скорлупу ореха анакард заливали 5% раствором  KOH и выдерживали в растворе в течение суток. 

После активации скорлупа карбонизировалась, после чего подвергалась термической обработке без доступа воздуха при температуре 800 0С в течение 20-30 минут (скорость нагрева составляла около 200С в минуту). После карбонизации для удаления остатков раствора KOH, полученный карбонизат промывали дистиллированной водой несколько раз, пока рН не достигал 6,5 - 8 и сушили в течение 3 часов. После сушки полученный карбонизат измельчали и затем просеивали до фракции 0,16 мм (рис. 3).

Химический состав (массовая доля содержащихся   веществ, %)   сорбента определен в ФГБУ “Всероссийский научно-исследовательский институт минерального сырья имени Н. М. Федоровского” (ФГБУ ВИМС), г. Москва. Методы проводимых анализов: ионометрический; атомно-эмиссионный с индуктивно-связанной плазмой (АЭ); газометрический, ИК-спектроскопия (табл. 1). Водородный потенциал   pH=10 определен по методике ГОСТ 17818.6-90 [19] в Испытательном Центре АО НИИ «Графит». 

Таблица 1

Химический состав углеродного сорбента из скорлупы ореха анакард

	№
	Показатели химического состава исследуемого сорбента
	Массовая доля, %

	
	
	По результатам анализа

	Исходные данные материла (скорлупа ореха анакард) в литературных источниках

	
	
	
	[1]
	[20]

	1
	Углерод общий, Cобщ
	82,0
	56,4
	45,7

	2
	Железо
	0,05
	-
	-

	3
	Сера общая, Sобщ
	0,07
	<0,10
	-

	4
	Хлор, Cl
	0,035
	0,01
	-

	5
	Фтор, F
	<0,01
	-
	-


Эффективность полученного сорбента из ореха анакард была протестирована на производственных сточных водах из приемной камеры очистных сооружений машиностроительного завода «Ростсельмаш». Время сорбции было принято 20; 40; 60; 90; 120; 140; 180 минут при дозе сорбента 0,5 мг/л. Перемешивание осуществлялось лабораторным флокулятором (ПЭ 8800) с установленной скоростью 45 об/мин и временем перемешивания 20 минут. Анализы по результатам эксперимента проведены в аккредитованной лаборатории очистных сооружений машиностроительного завода ООО «Ростсельмаш» г. Ростов-на-Дону.  

Таблица 2 

Результаты применения сорбента из скорлупы ореха анакард для удаления железа (Fe) и алюминия (Al)  в производственных сточных водах 

	Время сорбции,

мин
	Исходные сточные воды, мг/л
	Очищенные сточные воды, мг/л
	Эффективность очистки,  %

	
	pH
	Fe
	Al
	pH
	Fe
	Al
	Al
	Fe

	20
	8-9
	   1,05
	   0,1
	   9
	0,75
	0,09
	10
	28,6

	40
	
	
	
	
	0,62
	0,09
	10
	41,00

	60
	
	
	
	
	0,53
	0,09
	10
	49,52

	90
	
	
	
	
	0,41
	0,08
	20
	60,95

	120
	
	
	
	
	0,24
	0,06
	40
	77,14

	140
	
	
	
	
	0,11
	0,03
	70
	89,52

	180
	
	
	
	
	0,03
	0,01
	90
	97,14


Опираясь на таблицу 2, были построены кривые адсорбция железа и алюминия в зависимости от времени сорбции (рисунок 4 и 5).  
Анализируя таблицу 2 и рисунки 4 и 5, можно отметить что, эффективность удаления железа и алюминия больше 90% после 180 мин. После 140 мин. концентрация железа (0,11мг/л) и алюминия (0,03мг/л) соответствует предельно допустимым концентрациям (ПДК).  
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	Рис. 4. Адсорбция железа в зависимости от времени 
	Рис. 5. Адсорбция алюминия в зависимости от времени


В ходе проведенных исследований выбран наиболее эффективный метод получения углеродного сорбента из скорлупы ореха анакард и показана возможность его применения в качестве сорбента для удаления из сточных вод тяжелых металлов (железо и алюминий) на примере очистки сточных вод машиностроительного завода. 
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