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1 МЕТА ДОслідження


 Дослідити можливість вилучення зі стічних вод фармацевтичних виробництв антибіотиків цефалоспоринового ряду за допомогою комбінованих методів в промислових масштабах,наприклад, поєднання окиснюваних методів з ультрафіолетовою обробкою води. В якості окиснювального методу пропонується  використовувати метод озонування.

2 ЗАДАЧІ ДОСЛІДЖЕННЯ
Для досягнення поставленої мети необхідно вирішити наступні задачі :

· перевірити можливість вилучення антибіотиків цефалоспоринового ряду зі стічних вод за допомогою комбінованої технології: озонування + УФ обробка;
· встановити межі застосування методу комбінованої обробки води для вилучення антибіотиків цефалоспоринового ряду;
· визначити технологічні параметри промислового  процесу очищення та надати рекомендації стосовно обладнання, яке має використовуватись на підприємстві.
3 ОБ’ЄКТИ ДОСЛІДЖЕНЬ
Для перевірки ефективності процесу вилучення антибіотиків за допомогою комбінованої технології озонуванняя+ УФ обробка було обрано типові представники антибіотиків цефалоспоринового ряду : цефтриаксон, цефаперазон,цефазолін, цефатоксім.  Концентраційний інтервал за вмістом полютантів 200-2000ppm.

Випробування проводилися  на промисловій установці очищення стічних вод, яка була обладнана озонатором потужністю 6 г озону на годину(100% потужності) та 4 ультрафіолетовими лампами потужністю 100 Вт кожна з спектральним піком 185-220 нм. Об’єм циркуляційної ємності  0,12м3 , робочий об’єм: 50-85% від номінального.  Ефективність очищення  контролювали за зміною таких параметрів : рН, ORP, TOC(ХПК). Для проведення дослідно промислових випробувань використовували існуючу технологічну схему наведену в додатку 1. З всієї схеми використовували лише контур, який замкнений на ємність об’ємом 150 літрів. Очищувана вода  з вихідного баку потрапляє на циркуляційний насос, а потім на систему дозування озону. Після системи дозування  озону вода через систему запірної арматури потрапляє в блок ультрафіолетової обробки води звідки і повертається в вихідний бак. Час процесу очистки змінюється в інтервалі  0-8 годин( крім одного випадку - коли час збільшили до 22 годин).
4 РЕЗУЛЬТАТИ ВИКОНАНИХ ДОСЛІДЖЕНЬ
В результаті  проведених дослідно – промислових випробувань комбінованої технології очищення стічних вод забруднених антибіотиками цефалоспоринового ряду було отримано масив даних, який наведено в таблицях 4.1-4.13 та рисунку 4.1.
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Рисунок 4.1-  Залежність зміни ХПК від часу очищення модельного розчину цефаперазону  з концентрацією 2000 ppm.

Таблиця 4.1-Реальний стік, що містить цефтриаксон ( доза озону 90% від номінальної, 4 уф лампи)


	Показники
	Вихідний розчин
	Після 1 години обробки
	Після 2 годин обробки
	Після 3 годин обробки

	рН
	7,36
	7.31
	4.36
	3.86

	ORP, mV
	169
	174
	256
	276

	TOC(ХПК), ppmO2
	1500
	1200
	830
	610


Таблиця 4.2-Імітат стоку цефаперазона 200 ppm ( доза озону 90% від номінальної, 4 уф лампи)


	Показники
	Вихідний розчин
	Після 2 годин обробки
	Після 4 годин обробки

	рН
	7,12
	6.8
	6.48

	ORP, mV
	166
	175
	175

	TOC(ХПК), ppmO2
	750
	520
	310


Таблиця 4.3-Імітат стоку цефаперазона 200 ppm ( доза озону 50% від номінальної, 4 уф лампи)


	Показники
	Вихідний розчин
	Після 2 годин обробки
	Після 4 годин обробки

	рН
	6.88
	6.54
	6.62

	ORP, mV
	214
	212
	217

	TOC(ХПК), ppmO2
	710
	650
	520


Таблиця 4.4-Імітат стоку цефтриаксон 200 ppm ( доза озону 90% від номінальної, 4 уф лампи)


	Показники
	Вихідний розчин
	Після 2 годин обробки

	рН
	7,03
	6,69

	ORP, mV
	182
	193

	TOC(ХПК), ppmO2
	1100
	697


Таблиця 4.5-Реальний стік, що містить цефазолін (доза озону 90% від номінальної, 4 уф лампи)


	Показники
	Вихідний розчин
	Після 2 годин обробки
	Після 4 годин обробки

	рН
	7,5
	5,1
	4,0

	ORP, mV
	-11
	61
	110

	TOC(ХПК), ppmO2
	5200
	3100
	620


Таблиця 4.6-Реальний стік, що містить цефатоксим ( доза озону 90% від номінальної, 4 уф лампи)


	Показники
	Вихідний розчин
	Після 2 годин обробки
	Після 4 годин обробки

	рН
	6,53
	5,84
	3,96

	ORP, mV
	154
	178
	260

	TOC(ХПК), ppmO2
	4270
	1070
	520


Таблиця 4.7-Імітат стоку цефатоксим 200ppm  (доза озону 90% від номінальної, 0 уф лампи)


	Показники
	Вихідний розчин
	Після 2 годин обробки

	рН
	6,9
	6,7

	ORP, mV
	174
	177

	TOC(ХПК), ppmO2
	1270
	440


Таблиця 4.8-Імітат стоку цефатоксим 200ppm  ( доза озону 90% від номінальної, 4 уф лампи)


	Показники
	Вихідний розчин
	Після 2 годин обробки

	рН
	7,3
	7,1

	ORP, mV
	156
	167

	TOC(ХПК), ppmO2
	1300
	620


Таблиця 4.9-Імітат стоку цефтриаксон 400ppm ( доза озону 50% від номінальної, 4 уф лампи)


	Показники
	Вихідний розчин
	Після 2 годин обробки
	Після 4 годин обробки

	рН
	7,4
	7,4
	4,4

	ORP, mV
	238
	268
	352

	TOC(ХПК), ppmO2
	1470
	820
	505


Таблиця 4.10-Імітат стоку цефтриаксон 200ppm ( доза озону 50% від номінальної, 0 уф лампи+1%Н2О2)


	Показники
	Вихідний розчин
	Після 2 годин обробки

	рН
	7,1
	6,9

	ORP, mV
	128
	770

	TOC(ХПК), ppmO2
	390
	570


* Невідповідність початкових значень ХПК пов’язана з неоднорідністю складу водопровідної води, на якій готували змітати стічних вод.

Як видно з даних таблиць 4.1- 4.10 при обробці реальних стічних вод та імітатів, що містять антибіотики, рН системи знижується до  значень, які є неприйнятними для скидання до каналізаційної мережі (рН стоку перед скиданням до каналізаційної системи має бути в межах 6,5-9) і тому було проведено досліди очищення стічних вод з попереднім підлужуванням. Підлужування здійснювали додаванням NaHCO3 до  очищуваного розчину. Для отримання концентрації 1000ppm NaHCO3 до 0,1м3 додавали 100г NaHCO3, для 7000ppm NaHCO3- 700г NaHCO3.
Таблиця 4.11-Імітат стоку цефтриаксон 200ppm ( доза озону 50% від номінальної, 4 уф лампи+1000ppm NaHCO3)


	Показники
	Вихідний розчин
	Після 2 годин обробки
	Після 4 годин обробки

	рН
	8.3
	8.3
	8.5

	ORP, mV
	122
	113
	107

	TOC(ХПК), ppmO2
	740
	510
	405


Таблиця 4.12-Імітат стоку цефтриаксон 200ppm ( доза озону 50% від номінальної, 4 уф лампи+7000ppm NaHCO3)


	Показники
	Вихідний розчин
	Після 2 годин обробки
	Після 4 годин обробки

	рН
	8.3
	8.6
	8.73

	ORP, mV
	127
	114
	105

	TOC(ХПК), ppmO2
	3800**
	1620
	530


**Невідповідність початкових значень ХПК пов’язана з наявністю в системі великої кількості лужного реагенту .
В результаті проведених досліджень (табл.4.11,4.12)  можна зробити висновок, що додавання лужного реагенту (NaHCO3) на початку  процесу очищення  не впливає на ефективність  видалення цефтриаксона, але при подальшій обробці можлива ситуація коли стічна вода матиме рН більше 9 і перед скиданням до каналізаційної мережі потрібна буде додаткова нейтралізація.
Також було проведено  перевірку можливості вилучення антибіотиків зі стічних вод за допомогою системи кисень повітря - ультрафіолетові лампи.  Концентрація цефаперазона 200ppm. Результати наведено в таблиці 4.13.
Таблиця 4.13 – Результати вилучення цефаперазону( концентрація 200ppm)  за допомогою системи УФ,УФ+ повітря, УФ+повітря+0,3-1% Н2О2
	Час обробки, год
	рН
	ORP, mV
	TOC(ХПК), ppmO2

	УФ

	0
	7,6
	168
	690

	2
	8,7
	172
	730

	7
	8,1
	165
	630

	УФ + повітря

	0
	7,9
	165
	670

	4
	9,2
	187
	720

	8
	9,3
	185
	610

	УФ + повітря+0,3-1% Н2О2

	0
	8,6
	161
	720***

	4
	8,1
	230
	620

	8
	8,2
	180
	510


*** Різниця показників  у вихідній воді імітатів виникає за рахунок додавання  реагентів.
Використання  систем УФ,УФ+ повітря, УФ+повітря+0,3-1% Н2О2 є малоефективним через відсутність( малу кількість у випадку з Н2О2) вільних радикалів, що і є основними окисниками в комбінованій технології.
ВИСНОВКИ

В період травень – липень 2014р. на базі БХФЗ було проведено дослідно- промислові  випробування технології очищення стічних вод від антибіотиків цефалоспоринового ряду за допомогою комбінованої окиснювальної технології. Комбінована окиснювальна технологія включає наступні стадії : озонування, УФ деструкцію та остаточне корегування рН  перед скидом до каналізації.

Технологія перевірялась як на розчинах-імітатах  антибіотиків,  так і на реальних стічних водах, що утворюються на відповідних ділянках виробництва.  Досліджено наступні антибіотики : цефтриаксон, цефаперазон,цефазолін, цефатоксім.  Концентраційний інтервал  200-2000ppm.

Для озонування розчинів використано генератор озону, що максимально продукує 6 г озону/ год.

З проведених досліджень можна зробити наступні висновки :

· всі досліджені антибіотики руйнуються повністю ( за даними ЖХМС у очищеній воді відсутні молекули вихідних антибіотиків) при використанні системи озон + УФ;

· ступінь очищення стоків становить 89-97% (в залежності від вихідної концентрацій антибіотиків;

· експериментально встановлено, що на деструкцію 1г антибіотику необхідно 1,7-2 г  чистого озону  (без урахування розчинності озону у воді);
· рекомендується проводити корегування очищеної води, оскільки  використання лужного реагенту  на початку процесу очищення  може призводити до зростання рН вище  нормативів на скид до каналізації;
· результати  табл. 4.13 свідчать, що заміна озону +УФ на  УФ,УФ+ повітря, УФ+повітря+0,3-1% Н2О2 є малоефективним через відсутність (малу кількість у випадку з Н2О2) вільних радикалів, що і є основними окисниками в комбінованій технології;
· очистка стічних  вод  від антибіотиків методом озонування + УФ відбувається за температури навколишнього середовища і не потребує енергетичних витрат на нагрів стоків;

· експериментально встановлено, що для ефективного очищення стоків об’ємом 10 м3 слід встановити озонатор продуктивністю не менше 24 г/год та 6 УФ лам, при цьому озон має дозуватись перед баком для збільшення часу контакту.  Вказана продуктивність озонатора є достатньою для очищення 10 м3 стічної води з вмістом антибіотиків 200-600 ppm за 6-8 годин;
· при використанні озонування необхідно передбачити на ділянках очищення стічних вод приточно-витяжну вентиляцію з кратністю  не менше 5. Всі газові викиди, що утворюються під час процесу, необхідно направляти на деструктор озону та відводити через окрему систему вентиляції. Також при застосуванні озону  зникне необхідність у використанні  концентрованого пероксиду водню.
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