Рекомендации по снижению концентрации фенола в сточных водах
Фенолы - весьма распространенный вид загрязнений промышленных сточных вод. Они встречаются в сточных водах производств, связанных с тепловой переработкой древесины, сланцев, торфа, бурых и каменных углей, а также в связи с их высокими пенообразующими свойствами они широко применяются при флотации и т.д.

Фенолы это производные ароматических углеводородов, в которых отдельные атомы водорода замещены гидроксильной группой. К фенолам относятся: собственно фенолы C6H5OH, то есть карболовая кислота, обладающая наиболее выраженными антисептическими свойствами; менее ядовитые крезолы -CH3-C6H4OH- используются как дезинфицирующие вещества при добавлении к мыльным растворам; нерастворимые в воде ксиленолы -(CH3)2·C6H4OH- используются для получения искусственных смол; наиболее мягкий антисептик тимол -C10H13OH- используется в зубных порошках, пастах.

Фенольные соединения принято делить на две группы:

- летучие с паром фенолы (фенол, крезолы, ксиленолы, гваякол, тимол);

- нелетучие фенолы (резорцин, пирокатехин, гидрохинон, пирогаллол и другие многоатомные фенолы).

Летучие более токсичны и обладают сильным запахом.

Обычно фенолы в естественных условиях образуются в процессах метаболизма водных организмов, при биохимическом распаде и трансформации органических веществ, протекающих как в водной толще, так и в донных отложениях.  Фенольные соединения живых растительных тканей можно считать потенциально токсичными веществами, способными ингибировать рост патогенных грибов или уменьшать скорость размножения вирусов.

Фенолы являются слабыми кислотами (рКа самого фенола 9,98). Высокая реакционная способность фенолов в реакциях окисления находит техническое применение при использовании фенольных соединений в качестве ингибиторов процессов автоокисления масел и жиров и имеет большое значение в биосинтезе природных фенольных соединений. Наиболее важным свойством фенолов с точки зрения выделения и идентификации является способность к образованию солей с металлами.

В поверхностных водах фенолы могут находиться в растворенном состоянии в виде фенолятов, фенолят-ионов и свободных фенолов.

Фенолы в водах могут вступать в реакции конденсации и полимеризации, образуя сложные гумусоподобные и другие довольно устойчивые соединения. В условиях природных водоемов процессы адсорбции фенолов донными отложениями и взвесями играют незначительную роль.

Сброс фенольных вод в водоемы и водотоки резко ухудшает их общее санитарное состояние, оказывая влияние на живые организмы не только своей токсичностью, но и значительным изменением режима биогенных элементов и растворенных газов (кислорода, углекислого газа).

В результате хлорирования воды, содержащей фенолы, образуются устойчивые соединения хлорфенолов, малейшие следы которых (0,1 мкг/дм3) придают воде характерный привкус и запах.

В токсикологическом и органолептическом отношении фенолы неравноценны. Летучие с паром фенолы более токсичны и обладают более интенсивным запахом при хлорировании. 

Фенол и фенольные соединения согласно ГОСТу, могут вызывать аллергию, астму, экзему, кроме того, к заболеваниям системы кровообращения.

Фенолы химически нестойки, и подвергаются в водной среде активному распаду. Процесс самоочищения воды от фенолов протекает по пути биохимического окисления под влиянием ферментов, вырабатываемых микроорганизмами.

Простые фенолы подвержены главным образом биохимическому окислению. При концентрации более 1 мг/л разрушение фенолов протекает достаточно быстро, убыль фенолов составляет 50-75% за трое суток, при концентрации несколько десятков микрограммов в 1 литре этот процесс замедляется, и убыль за то же время составляет 10-15%.

Быстрее всех разрушается собственно фенол, медленнее крезолы, еще медленнее ксиленолы. Многоатомные фенолы разрушаются в основном путем химического окисления.

Наличие нефтяного загрязнения замедляет распад фенолов, так как биодеградация нефтяных углеводородов образует собственные фенолы, увеличивая общую картину загрязнений.

Концентрация фенолов в поверхностных водах подвержена сезонным изменениям. В летний период содержание фенолов падает (с ростом температуры увеличивается скорость распада).

Процесс самоочищения водоемов от фенола протекает относительно медленно и его следы могут уноситься течением реки на большие расстояния, поэтому до сброса фенолсодержащие стоки подвергают достаточной очистке.

Для очистки фенольных сточных вод применяют механические, физико-химические, химические, электрохимические, биологические методы.

Саму очистку от фенолов можно разделить на несколько стадий: предварительная (механическими методами), локальная очистка от основной массы фенолов (физико-химическими методами), конечный этап удаления фенолов – биологическая очистка по одно или двухступенчатой схеме или доочистка физико-химическими и химическими методами.

Для избавления от фенольных соединений в сточных водах возможно применение 

1. модификации метода Клибанова с применением пероксидазы и талька. Пероксидаза деградирует фенольные соединения до полифенолов, нерастворимых в воде. При модификации этого метода, а именно при добавлении в реакционную смесь талька, происходит абсорбция нерастворимых продуктов реакции на тальке и выпадение из раствора в осадок. Благодаря этому способу возможно полное удаление фенола из раствора, а также удаление продуктов реакции. 

2. Пароциркуляционный метод (эвапорация) основан на извлечении фенолов из сточной воды с  помощью  острого водяного пара, циркулирующего  в  системе.  Одновременно  с  фенолом  при  этом могут быть удалены крезолы, нафтолы, карбоновые кислоты и др.

Отогнанные с паром вещества извлекают из него с помощью щелочи, если эти вещества являются слабыми кислотами, как например, фенол, или  раствором кислоты, если они являются слабыми  основаниями. 

Метод эвапорации  или метод Копперса – невыгоден т.к. перед очисткой сточных вод от фенола эвапорацией требуется предварительное удаление из воды NH3, H2S  СО2  и требуется  специальная установка установка и сточные воды, содержащие до 30 г/л фенола требующие  локальную очистку. 

В состав установки экстракции входят отстойники, экстракторы, ректификационные колонны (для регенерации экстрагента), теплообменники и др. аппаратура. Достоинства метода: высокая, до 98 %, эффективность очистки, возможность извлечения нелетучих  фенолов. Недостатки: высокая стоимость, громоздкое аппаратурное оформление. Доля расходов на экстрагент достигает 30 % в себестоимости очистки.

Как экстракция, так и выпаривание не обеспечивают остаточных концентраций фенолов, близких к ПДК, после них необходима существенная доочистка.

3. Более эффективны сорбционные методы очистки сточных вод от фенола. В качестве сорбентов применяют активированный уголь и некоторые промышленные стоки золу, шлаки, и пр.

Активированный уголь способен задерживать фенолы в количестве 20-30 г на 1 кг собственной массы, с его помощью можно получать воду, практически не содержащую фенолы. Однако срок службы активированного угля непродолжителен, а его регенерация и извлечение задержанных фенолов представляют известную сложность. Требуется промывка загрузки бензолом или другим растворителем фенолов с последующим извлечением фенола из растворителя известью или отгонкой. Можно регенерировать загрузку пропариванием с извлечением фенола из пара щелочью. Все это делает метод сорбции фенолов на активированном угле дорогостоящим, поэтому на практике его применяют редко.

Сорбция фенолов на золе и шлаке возможна в целях доочистки, когда не ставят задачу извлечения фенолов и их повторного использования. Сорбционная способность золы по фенолам зависит от ее происхождения. Так, торфяная зола способна сорбировать 1 г фенола на 1 кг собственной массы, зола бурого угля всего 160 мг/кг.

Очистку фенолсодержащих сточных вод с помощью золы и шлаков можно осуществлять путем их сброса на золоотвалы, фильтрацией стоков через дамбы, отсыпаемые из золы или шлака, путем смешивания фенольных сточных вод со стоками гидрозолоудаления ТЭЦ или использования их для смыва и транспортирования золы и шлака от котельных установок. Для предприятий малого и среднего бизнеса экономически не целесобразно проводить такую очистку т.к концентрация фенолов невысока, и регенерировать их невыгодно, для доочистки сточных вод от фенолов после их регенеративного извлечения прибегают к деструктивным методам как биологическое или химическое окисление.

Биологическую очистку промышленных сточных вод от фенолов выполняют на биофильтрах или в аэротенках. Обычные сооружения биологической очистки, рассчитанные на очистку хозяйственно бытовых сточных вод или их смесей с промышленными, способны перерабатывать фенолы при концентрации не выше 50 мг/л (допустимая концентрация по СНиП 2.04.04-84 составляет 15 мг/л).

1. Биологическая очистка промышленных сточных вод допустима при содержании фенолов до 500-1000 мг/л и БПК20 не более 800 мг/л для биофильтров и 1200 мг/л для аэротенков. В противном случае требуется предварительное разбавление сточных вод технической водой или бытовыми сточными водами. При этом окислительная способность биофильтров по фенолу составит 300-500 г/сутки на 1 м3 загрузки, а аэротенков 1000 г/сутки на 1 м3 объема. Чтобы уменьшить вредное влияние возможных залповых сбросов, рекомендуют использовать аэротенки смесители, а также предусматривать в технологических схемах сооружения, предупреждающие проскок сточных вод с недопустимой концентрацией фенолов на установки биологической очистки (усреднители, аварийные накопители и пр.).

Эффективность биологической очистки от фенолов достигает 80-90% при остаточных концентрациях 10-50 мг/л.

Химический метод очистки сточных вод от фенолов заключается в добавлении сильных окислителей: хлора, озона. При добавлении в воду с некоторым избытком хлора гипохлористый ион реагирует с молекулами фенола и образует малеиновую кислоту.

В случае недостатка хлора возможно образование хлорфенола, поэтому для надежности и полноты окисления прибегают к перехлорированию сточных вод, добавляя такое количество хлора, чтобы остаточное содержание активного хлора находилось в пределах 1-10 мг/л. При обеспечении 30-минутного контакта фенольной воды с хлором этот метод дает практически полную очистку от фенолов.

Озонирование производят в барботажных колоннах при продувке воды содержащим озон газом. Как и при хлорировании, окисляться будут не только фенолы, но и другие загрязнения, поэтому для достижения приемлемой очистки от фенолов требуется значительный расход озона (1,5-3 г/л) и электроэнергии для его получения. Озонирование приемлемо при доочистке от фенолов сточных вод с небольшой окисляемостью, прошедших предварительную фильтрацию.
Фенол и его соединения являются опасными веществами из-за хорошей растворимости в воде. Существуют разные методы водоочистки от фенола, но, несмотря на это данная проблема не считается решенной, во-первых, технология очистки воды диктует соблюдения особых условий, которые на практике трудно выполнить без специального оборудования; во-вторых, способы глубокой очистки сопряжены с большими ресурсными и экономическими затратами, а также с необходимостью использования дефицитных реагентов с их последующей регенерацией, для многих предприятий выполнять все это сложно. 
Рекомендации по устройству канализационного колодца и выгребной ямы
Канализационный колодец и выгребная яма должны быть выполнены из герметичного материала (железобетон, стеклопластик, полиэтилен) и иметь плотно закрывающийся люк. При выборе и подготовке площадки расположения канализационного колодца или выгребной ямы необходимо исключить возможность их подтопления поверхностным стоком. Канализационный колодец и выгребная яма должны быть герметичны, то есть должна быть исключена возможность проникновения грунтовых вод и поверхностного стока  в них  и вытекания фекальных стоков на поверхность или в грунт из них, для чего при их строительстве необходимо обеспечить герметизацию всех стыковых соединений. При строительстве выгребной ямы во избежание накопления в ней гнилостного осадка и сползания осадка в приямок для последующей его откачки дно ямы должно иметь уклон в сторону того места где происходит откачка сточных вод.  Во избежание загнивания сточных вод, в канализационном колодце не должно быть застойных зон, а дно должно быть обетонено с устройством жёлоба для обеспечения беспрепятственного протока сточных вод, что обеспечивается в том числе правильной укладкой канализационных труб, с обеспечением необходимых уклонов, исключающих образование подпора.  

Контрольный канализационный колодец или последний колодец на канализационной сети абонента перед врезкой в систему коммунальной канализации должен иметь возможность отбора в нём проб сточных вод пробоотборщиком, для чего труба, по которой в колодец поступают сточные воды (входная труба), должна располагаться выше дна колодца на 20-40 см., а низ трубы, отводящей стоки из колодца, во избежание застоя сточных вод должен быть расположен на дне колодца. Канализационные колодцы, в том числе и контрольные канализационные колодцы, должны регулярно осматриваться на предмет их герметичности  и регулярно промываться от отложений.  
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