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РЕФЕРАТ

Пояснювальна записка: 104 с., 28 рис., 29 табл., 66 посилань.

Досліджено та обгрунтовано ефективність процесів біотехнології очищення стічних вод від біогенних сполук з використанням рослин 
Lemna minor. Наведено актуальність застосування біологічних методів очищення стічних вод.

В магістерській роботі проаналізовано сучасну літературу стосовно умов формування, фізичних характеристик, хімічного складу і властивостей стічної води з завищеним вмістом біогенних сполук. Розглянуто існуючі на сьогодні біологічні методи очищення стічних вод від біогенних сполук. Запропоновано перспективний метод очищення стічних вод від біогенних сполук в біоставках з використанням вищих водних рослин Lemna minor. Розглянуто необхідні умови для культивування ряски Lemna minor. Виконано експериментальну частину з встановлення ефективності вилучення біогенних сполук Нітрогену та Фосфору з модельних розчинів ряскою Lemna minor. На основі магістреської роботи розроблено стартап-проект та наведено основні вимоги до охорони праці та безпеки в надзвичайних ситуаціях при виконанні досліджень в лабораторії.

СТІЧНІ ВОДИ, БІОЛОГІЧНЕ ОЧИЩЕННЯ, ВИЩІ ВОДНІ РОСЛИНИ,

LEMNA MINOR, БІОГЕННІ СПОЛУКИ, НІТРАТИ, ФОСФАТИ.

ABSTRACT

Explanatory note: 104 p., 28 fig., 29 tab., 66 references.

The efficiency of biotechnology processes sewage purification from biogenic compounds using Lemna minor plants is investigated and substantiated.

The application actuality of biological methods wastewater treatment is given.

In the master's paper the modern literature is analyzed concerning the conditions of formation, physical characteristics, chemical composition and properties of sewage with excessive content of biogenic compounds. The existing biological methods of purifying sewage from biogenic compounds are considered. The promising method of wastewater treatment from biogenic compounds in wetlands using the higher water plants Lemna minor is proposed. The necessary conditions for cultivating duckweed Lemna minor are considered. The experimental part was carried out to determine the extraction efficiency of nutrient Nitrogen and Phosphorus compounds from model solutions of Lemna minor duckweed. On the basis of master's paper, a startup project has been developed and the main requirements for occupational safety and security in emergencies during laboratory research have been outlined.

WASTE WATER, BIOLOGICAL TREATMENT, HIGHER WATER PLANTS, LEMNA MINOR, BIOGENIC COMPOUNDS,  NITRATES, PHOSPHATES.
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ПЕРЕЛІК УМОВНИХ СКРОЧЕНЬ
СВ – стічні води;

ОСВ – очищені стічні води;

ГДК – гранично допустима концентрація;
БСК – біологічне споживання кисню;

ХСК – хімічне споживання кисню;

ЗР – завислі речовини;

СПАР – синтетичні поверхнево активні речовини;

АМ – активний мул;

ЦАМ – циркуляційний активний мул;

ВВР – вищі водні рослини.

ВСТУП

Актуальність теми. Вода – найцінніший та найнеобхідніший ресурс на Землі для усього живого. З кожним роком динаміка погіршення стану природних водних систем зростає, а очисні властивості водоймищ не здатні вже самостійно справлятись з тією кількістю та концентраціями забруднюючих речовин, що надходять до них внаслідок життєдіяльності людини. Розростання міст, зростання кількості населення, розвиток промисловості та використання людиною в побуті нових стійких та складних хімічних сполук призводить до того, що все менше очисних станцій є здатними очистити стічні води, що до них надходять. Застарілі технології та обладнання вже не в змозі справитись з тим навантаженням стічних вод та концентраціями забруднюючих речовин, як наслідок, недоочищені стічні води потрапляють у русла річок, озер та інших водних об’єктів.
Наявність азоту й фосфору відіграє важливу роль для біологічного очищення стічних вод. Азот і фосфор як біогенні сполуки входять до складу живих бактеріальних клітин. За недостатніх концентрацій азоту та фосфору у стічних водах спостерігається гальмування процесів біологічного очищення, а за їх повної відсутності – такі процеси стають неможливими. Проте вміст загального амонійного азоту та фосфатів у стічних водах збільшується з року в рік. Перевищення гранично допустимих концентрацій скиду біогенних сполук у природні водойми призводять до цвітіння та евтрофікації водойми, підвищення вмісту біогенних і органічних речовин, зниження рівню насиченості води киснем, появи у придонних шарах анаеробних зон, зростання каламутності води, зміни забарвлення води, забруднення її патогенними мікроорганізмами, і як наслідок, є перешкодою для ведення господарства, туризму та чинить загрозливу дію для здоров’я людини.

Саме тому важливим та актуальним є пошук нових перспективних технологій очищення стічних вод, що не тільки забезпечать необхідний ступінь очищення, але і будуть нешкідливими для навколишнього середовища. Особливої актуальності набувають біологічні методи очищення стічних вод, оскільки вони є економічно вигідними, простими в обслуговуванні, не складними в експлуатації та безумовно екологічно безпечними.
Мета роботи. Метою магістерської роботи є вибір, обґрунтування та дослідження перспективних методів біологічного очищення стічних вод від біогенних сполук з використанням вищих водних рослин Lemna minor з метою підвищення ефективності очищення стічних вод від сполук азоту та фосфору, зменшення витрат на будівництво та експлуатацію очисних споруд, забезпечення якості очищеної води відповідно до існуючих норм скиду у природні водойми.
Для досягнення мети було поставлено наступні завдання:

· провести аналіз сучасної літератури та дослідити умови формування, вміст та концентрації біогенних сполук у стічних водах;
· розглянути відомі та проаналізувати можливі перспективні методи біологічного очищення стічних вод від сполук азоту та фосфору;
· на основі обраного методу дослідити умови його використання;
· провести дослідження необхідних умов для культивування ряски 
Lemna minor;
· визначити ефективність очищення стічних вод від біогенних сполук вищими водними рослинами;
· розробити стартап-проект;
· навести основні вимоги охорони праці, пожежної та екологічної безпеки, які вимагаються при роботі в лабораторії.
Об’єкт дослідження – використання вищих водних рослин Lemna minor для очищення або доочищення стічних вод від біогенних сполук азоту та фосфору.

Предмет дослідження – модельні розчини, що відповідають реальним стічним водам з вмістом біогенних сполук.
Методи дослідження. В експериментальній частині було використано фотоколориметричні та потенціометричні методи дослідження. Приготування необхідних розчинів проводилось згідно стандартних методик. Обробку отриманих результатів здійснено в комп’ютерній програмі Microsoft Excel.
Наукова новизна одержаних результатів. Встановлено необхідні умови  культивування вищих водних рослин Lemna minor в осінньо-зимовий період; досліджено ефективність використання ряски різної маси для очищення стічних вод від біогенних сполук азоту та фосфору; досліджено використання ряски разом з іншими вищими водними рослинами для очищення стічних вод від біогенних сполук азоту та фосфору.
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РОЗДІЛ 1 ОГЛЯД ЛІТЕРАТУРИ

1.1 Аналіз сучасного стану та ефективності біологічного очищення стічних вод від біогенних сполук 

1.1.1 Умови формування та вміст біогенних сполук у стічних водах 

Стічні води – це води, що були використані людиною для своїх побутових або технологічних потреб та є різними за фізико-хімічними властивостями, вмістом забруднюючих речовин і походженням. При потраплянні у воду різних забруднюючих речовин, змінюються і її фізико-хімічні властивості. 
В Україні відзначають тенденцію зростання частки міського населення та збільшення площі міст. Як наслідок змінюється і вплив на показники якості природних водних ресурсів. В наслідок життєдіяльності населення, промислової діяльності та формуванню атмосферних стоків виділяють наступну класифікацію стічних вод, що надходять на міські очисні споруди:

· господарсько-побутові;

· виробничі;
· атмосферні [1].

Побутові стічні води утворюються в житлових, адміністративних й комунальних (лазні, пральні й ін.) будинках, а також у побутових приміщеннях промислових підприємств. Це стічні води, які надходять у водовідвідну мережу від санітарних приладів (умивальників, раковин або мийок; ванн, унітазів і трапів – приладів з ґратами, розташованих на підлозі). Вони містять фізіологічні виділення людей, а також господарські відходи: залишки продуктів харчування, пісок, мило і пральні засоби, тканину, папір тощо. Господарсько–побутові стічні води можна розглядати як розбавлену суміш сечі і фекалій, кухонних (стоки від приготування їжі і миття посуду) і банно-пральних стоків (стоки від гігієнічних процедур і прання білизни). Особливістю господарсько-побутових стічних вод є відносна постійність їх складу, що зумовлюється подібністю фізіології людини і її господарської діяльності [2].

Виробничі стічні води утворюються в результаті технологічних процесів. Якість стічних вод і концентрація забруднюючих речовин визначаються наступними факторами: видом промислового виробництва та вихідної сировини, режимами технологічних процесів. На підприємствах, наприклад, металообробних виробничі стічні води забруднені мінеральними речовинами. Харчова промисловість дає забруднення органічними домішками. Більшість підприємств містить забруднення стічних вод як мінеральні, так і органічні, в різних співвідношеннях. Концентрація забруднень стічних вод різних підприємств неоднакова. Вона коливається в широкому діапазоні, в залежності від витрати води на одиницю продукції, досконалості технологічного процесу та виробничого обладнання [3]. Забруднення, характерні для виробничих стічних вод, умовно поділяють на п’ять категорій: біологічно нестійкі органічні сполуки; малотоксичні органічні солі; нафтопродукти; біогенні сполуки; речовини зі специфічними токсичними властивостями, у тому числі важкі метали, біологічно жорсткі органічні синтетичні сполуки, що не розкладаються. Виробничі стічні води, що містять органічні речовини, а також токсичні домішки, що перешкоджають біохімічному окисленню цих органічних речовин, піддають локальному очищенню з метою видалення токсичних домішок, після чого скидають у міську каналізацію [2].  
Скидання виробничих стічних вод у міську каналізацію регламентується правилами прийому виробничих стічних вод в системи каналізації населених пунктів [4].

Атмосферні стічні води утворюються в процесі випадіння дощів і танення снігу як на житловій території населених пунктів, так і території промислових підприємств, АЗС й ін. До цієї категорії стічних вод відносять талі води, а також води від поливу вулиць. Атмосферні стічні води у сучасних містах містять, крім піску і сміття, що змиваються із бруківок, також і органічні речовини, тому за своїм складом вони часто можуть бути віднесені до слабко забруднених побутових стічних вод.

Залежно від системи каналізації господарсько–побутові і виробничі, або господарсько–побутові, виробничі й атмосферні стічні води надходять у міську каналізаційну мережу, утворюючи міські стічні води [2].
Стічні води перед скиданням у природні водойми повинні бути очищені на очисних спорудах, з цією метою визначають склад стічних вод та їхню якість.
Оскільки стічні води є різними за своїми властивостями та складом забруднюючих речовин, визначення кількісного та якісного вмісту домішок є головною передумовою для правильного вибору методів очищення стічних вод і подальшого складання  оптимальної технологічної схеми очисних споруд. 
Для міських стічних вод кількість забруднень органічного походження доволі значна і складає 45 – 58 %. Мінеральні речовини і забруднення становлять відповідно 42 – 55 % [2].

Фізичні характеристики, хімічний склад і кількість мінеральних та органічних речовин господарсько-побутових стічних вод міст наведено в 
табл. 1.1.
Таблиця 1.1 – Усереднені показники фізико-хімічних характеристик складу господарсько-побутових стічних вод [4, 5]
	Показник якості
	Значення
	Одиниця виміру

	Реакція середовища (pH)
	6,5-9,0
	од.

	Температура
	40
	°C

	БСКповне
	< 350
	мг/дм3

	ХСК
	500
	мг/дм3

	Співвідношення ХСК:БСК5
	< 2,5
	-

	Завислі речовини
	300
	мг/дм3

	Нафта та нафтопродукти
	10
	мг/дм3

	Жири рослинні та тваринні
	50
	мг/дм3

	Хлориди (Cl-)
	350
	мг/дм3

	Сульфати (SO42-)
	400
	мг/дм3

	Сульфіди
	1,5
	мг/дм3

	СПАР аніонні
	10
	мг/дм3

	Феноли
	0,25
	мг/дм3

	Залізо (Fe)
	3
	мг/дм3


Не менш важливим є визначення у стічних водах вмісту біогенних елементів – сполук фосфору та азоту. Біогенні елементи – це сполуки, що активно приймають участь в життєдіяльності водної флори і фауни. До таких відносять мінеральні сполуки азоту (NH4 + , NO2- , NO3-), фосфору (H2PO4-, HPO42-, PO43-), кремнію (HSiO3-, SiO32-), заліза (Fe2+, Fe3+) і сполуки деяких мікроелементів [6]. У поверхневі води біогенні сполуки можуть потрапляти як природнім шляхом  (вимивання з верхнього шару ґрунту, атмосферні опади, протікання відповідних процесів у самій водоймі), так і внаслідок впливу  людської життєдіяльності (потрапляють з виробничими та господарсько-побутовими стічними водами, стоками сільськогосподарських угідь та тваринних комплексів). Фосфор і азот також існує в природніх водоймах у вигляді різноманітних сполук органічного та неорганічного походження у концентраціях в межах десятих або сотих часток 1 мг/дм3 .  
Перевищення гранично допустимих концентрацій скиду біогенних сполук у природні водойми призводять до цвітіння та евтрофікації водойми, підвищення вмісту біогенних і органічних речовин, зниження рівню насиченості води киснем, появи у придонних шарах анаеробних зон, зростання каламутності води, зміни забарвлення води на зелений, жовтий, коричневий або червоний, забрудненість її мікроорганізмами,  які потрапляють туди із стічними водами, серед яких є і патогенні [7]. При накопиченні надлишкової кількості органічних речовин у донних мулових відкладеннях починаються процеси утворення метану, водню, сірководню, аміаку, що можуть утворюватись та виділятися у вигляді бульбашок газу, а при розчиненні у воді чинять токсичну та згубну дію на флору та фауну водойми, значно погіршуються якісні показники питної води [8].
Наявність азоту й фосфору відіграє важливу роль для біологічного очищення стічних вод. Азот і фосфор як біогенні сполуки входять до складу живих бактеріальних клітин. За недостатніх концентрацій азоту та фосфору у стічних водах спостерігається гальмування процесів біологічного очищення, а за їх повної відсутності – такі процеси стають неможливими [2]. Cпіввідношення БCКповне : N : P повинно відповідно становити 100 : 5 : 1 для забезпечення нормального протікання біологічних процесів при очищенні стічних вод [9].

У неочищених міських стічних водах міститься в середньому від 15 до 60 мг/дм3 азоту, в основному в мінеральній (NH4+, NO2-, NO3- ) та органічній (амінокислоти, протеїни та інші органічні сполуки) формах. Близько 80-90% усіх азотовмісних сполук у побутових стічних водах міститься у вигляді аміаку та сечовини [10,11]. Вміст загального амонійного азоту у стічних водах збільшується з року в рік. У стічних водах за наявності кисню відбувається процес нітрифікації, що проходить практично до кінця. Таким чином амонійний азот переходить у нітрити, а потім у нітрати. Вміст великої кількості нітратів у поверхневих водах є небезпечним для здоров’я, вживання такої води призводить до розвитку водно-нітратної метгемоглобінемії – захворювання, що супроводжується кисневим голодуванням тканин організму та пригніченням активності ферментних систем [12].
У побутових стічних водах фосфор переважно перебуває в вигляді поліфосфатів, ортофосфатів та органічних фосфатів. У міських стічних водах міститься в середньому від 5 до 10 мг/дм3 фосфатів [2]. Надходження фосфатів у стічні води зумовлено внаслідок людської життєдіяльності та їх фізіологічних виділень, відходів від господарсько-побутової діяльності людини. Також надходження фосфатів зумовлено роботою промислових підприємств та потраплянням деяких виробничих стоків у міську каналізацію. Проте існують правила приймання стічних вод підприємств у комунальні та відомчі системи каналізації населених пунктів України [4], відповідно до яких підприємствам забороняється скидати до міської каналізації стоки з концентрацією фосфатів більше ніж 10 мг/дм3. Концентрація фосфатів після очисних споруд може коливатись від 1,5 до 5 мг/дм3. З року в рік різко зростає вміст фосфатів у стічних водах. Це зумовлено зміною складу більшості синтетичних поверхнево-активних речовин (СПАР), до яких додають поліфосфати. Потрапляння у малопроточні і непроточні природні водойми великої кількості фосфатів призводить до їх евтрофікації, замулювання дна, утворювання плівки на поверхні води  та дефіциту кисню в глибинах, як наслідок це призводить до загибелі флори та фауни водойми, зміни кольору і запаху води [13,14]. Також наднормові концентрації фосфору можуть бути причиною проблем зі здоров’ям людей при споживанні забрудненої питної води.
Тому актуальним є питання видалення сполук азоту та фосфору з забруднених стічних вод перед їх скидом у природні водойми та удосконалення існуючих технологій біологічного очищення стічних вод.

1.1.2 Огляд технологій очищення стічних вод від біогенних сполук

Технології обробки стічних вод повинні забезпечувати належний ступінь очищення стічних вод від забруднюючих речовин, в тому числі і від біогенних сполук при найменших затратах. Залежно від того, який ступінь очищення стічних вод необхідно здійснити і де в подальшому будуть застосовані очищені стічні води можуть бути розглянуті різні технологічні схеми. Для очищення господарсько-побутових стічних вод традиційною є двохступінчата технологічна схема, яка складається з двох стадій: механічного очищення та біологічного очищення стічних вод [15]. 

Механічне очищення стічних вод передує біологічному і застосовується з метою вилучення з стічних вод нерозчинених забруднень: пісок, глина, скло, речі побуту і т.д. До споруд механічного очищення відносяться решітки, сита, дробарки, пісколовки, первинні відстійники [16]. Решітки і сита використовуються для затримання крупних забруднень мінерального та органічного походження. Пісколовки використовуються з метою затримання домішок мінерального походження: піску, глини і т.д. В первинних відстійниках затримуються осідаючі та плаваючі забруднення стічних вод. Механічне очищення забезпечує до 60% вилучення нерозчинених забруднень зі стічних 
вод [3].

Біологічні методи очищення засновані на використанні різних груп організмів (мікроорганізмів: бактерій, грибів, водоростей, найпростіших, коловерток, хижих інфузорій, черв’яків, членистоногих і т.д.), що використовують органічні і неорганічні сполуки стічних вод як джерело поживних речовин і енергії. Аеробні мікроорганізми здатні на перетворення органічних сполук  до мінеральних речовин [17, 18]. Розрізняють наступні споруди біологічного очищення стічних вод:
· з штучно створеними умовами: аеротенки та біофільтри;

· вторинні відстійники;

· з умовами, максимально наближеними до природніх: поля фільтрації і біологічні ставки.

Завершальним етапом обробки стічних вод перед їх скидом у водойму є дезінфекція, що використовується з метою знищення патогенних мікроорганізмів. Найпоширенішим методом дезінфекції є використання газоподібного хлору. Також можливе використання озону або бактерицидних ультрафіолетових ламп для знезараження стічних вод [3]. 
Не менш важливою стадією є обробка осадів, що утворились в наслідок очищення стічних вод. Вона полягає у зменшенні їх вологості та об’єму. Забруднення, що затримались на решітках, вивозять на полігон, або надсилають в дробарки, після чого їх оброблюють разом з осадами з відстійників. Пісок з пісколовок зневоднюють на піскових майданчиках і також вивозять. Осад з первинних відстійників та ущільнений осад з вторинних відстійників направляють в метантенки або на анаеробну стабілізацію. Подальше зниження вологості може досягатись на вакуум-фільтрах, фільтр-пресах, центрифугах.    Мулові майданчики влаштовують для зневоднення збродженого в метантенках осаду за природних умов [3, 19].
Серед усіх відомих на сьогоднішній день методів очищення стічних вод найбільш економічно вигідними і доступними та найменш шкідливими в санітарному відношенні залишаються біологічні методи очищення стічних вод.
1.1.2.1. Вилучення сполук азоту з стічних вод
Допустимий вміст азоту в очищених стічних водах регламентується і залежить від типу сполуки, що містить азот. Допустима концентрація амонійного азоту в очищених стічних водах, що надходять у природні водойми  повинна становити не більше 2,0 мг/дм3, азоту нітритів – 0,1 мг/дм3, азоту нітратів – 10 мг/дм3 [4, 20]. Надходження до природніх водоймищ азоту в концентраціях вище вказаних призводить до їх евтрофікації. В процесі біодеструкції  органічних речовин в очисних спорудах відбувається трансформація форм азоту, тому в очищеній стічній воді може знаходитись до 20-25 мг/дм3 загального азоту. 
Вилучення сполук азоту може здійснюватися як фізико-хімічними, так і біологічними методами. В таблиці 1.2 наведено методи вилучення тих чи інших форм азоту, напрямлених на зниження концентрації азоту в стічних водах. 

Таблиця 1.2 – Методи видалення форм азоту [21]
	Назва методу
	Видалення форм азоту, %

	
	Органічного
	Амонійного
	Нітратного
	Загального

	Аерація
(обробка повітрям)
	Не вдається
	60-98
(pH > 11)
	Не вдається
	50-90

	Хлорування
	Не вдається
	80-100
	Не вдається
	80-95

	Адсорбція активованим вугіллям
	50-90
	Не вдається
	Не вдається
	80-95

	Адсорбція активованим вугіллям + хлорування
	50-90
	80-100
	Не вдається
	80-95


Продовження табл. 1.2

	Іонний обмін за допомогою:

-синтетичних смол

-цеолітів
	80-95

Незначне 
	85-98

85-98
	75-90

Не вдається
	70-95

80-95

	Електроліз
	Незначне
	70-95
	Не вдається
	80-95

	Озонування
	Незначне
	80-95
	Не вдається
	80-95

	Хімічне відновлення
	Незначне
	· 
	50-90
	80-95

	Коагуляція
	30-70
	5-15
	Не вдається
	20-30

	Електродіаліз
	100
	40
	40
	35-40

	Зворотній осмос
	60-100
	65-85
	50-85
	80-90

	Асиміляція бактеріями
	Часткова амоніфікація
	40-70
	Лімітуючий ефект 
	30-70

	Нітрифікація
	Лімітуючий ефект
	Окислення до нітратів
	· 
	До 70

	Денітрифікація
	· 
	· 
	80-98
	70-95

	Поля фільтрації
	Окислення до амонійного азоту
	Окислення до нітратів
	Денітрифікація
	40-90

	Біологічні ставки
	Амоніфікація
	Часткова нітрифікація
	Денітрифікація
	20-40


Фізико-хімічні методи очищення стічних вод від сполук азоту
Продування аміаку повітрям

Цей метод представляє собою модифікацію процесу аерації, що застосовується для видалення з води газів. Іони амонію в стічній воді знаходяться в рівноважному стані з аміаком (летючі сполуки), при підвищенні значення рН до 11,5 рівновага зміщується в сторону утворення аміаку, що на станції очищення води продувається повітрям при температурі більше як 
15 °C [22]:
NH3 + H2O →NH4OH→NH4+ + OH-
Технологічно цей спосіб реалізується наступним чином: в стічну воду додають вапно в кількості, при якій рН стічних вод складає 10,5 – 11,5, далі воду подають в градирні, куди подають і повітря. Аміак переходить в повітря і надходить в атмосферу. Ефект вилучення азоту може становити 95%. Такий спосіб є простим та надійним, але водночас дуже дороговартісним, ефект зменшується при низьких температурах, можливе відкладання карбонату кальцію в трубопроводах, необхідне наступне зниження рН, є небезпека забруднення атмосфери [21].
Хлорування

При хлоруванні стічної води, що містить амонійний азот, в залежності від значення рН системи, концентрації Cl2 і азоту амонійного, утворюється суміш монохлораміну, дихлораміну, трихлораміну і молекулярного азоту [23]. Найбільш повне вилучення амонійного азоту досягається при співвідношенні
 Cl:NH4(N)+ = 7,6:1 і 10:1 при рН 5-8 (продукти реакції – вільний азот і дихлорамін). При Cl:NH4(N)+ = (4-5):1 і високому рН утворюються в основному монохлораміни, при рН менше 4 і більших дозах хлору утворюється токсичний трихлористий азот [24]. Проте, оскільки всі сполуки хлору з азотом токсичні, то процес хлорування доводять до утворення молекул N2. Надлишковий хлор видаляють через гранульоване активоване вугілля [25].  
Адсорбція активованим вугіллям з попереднім хлоруванням
Активоване вугілля використовують для видалення органічних речовин, в тому числі і тих, що містять азот. Активоване вугілля не сорбує аміак і солі амонію, проте він проявляє достатньо високу сорбційну здатність по відношенню до хлорамінів:
2NHCl2 + C* + H2O → N2↑ + 4HCl + CO*
2NH2Cl + CO* → N2↑ + H2O + 2HCl + C*

C* + Cl2 + H2O → 2HCl + CO*

Де C* - активоване  вугілля; CO* - поверхневі оксиди на вугіллі.
Хлор необхідно вводити в воду безпосередньо перед надходженням на завантаження, що сприяє утворенню CO* і адсорбції хлорамінів. Відповідно до наведених реакцій в середовище надходить кислота, рН води, що надійшла на обробку, – знижується, відповідно, перед випуском води її необхідно підлужнювати і доводити значення рН до мінімально допустимого – 6,5 [26].
Перевагою такого методу є повне перетворення аміаку в летючі форми азоту, достатньо низькі капітальні затрати, одночасне знезараження води. Проте в очищеній воді спостерігаються підвищені концентраціїї хлоридів.

Електроліз

Для видалення амонійного азоту електролізом стічна вода, що пройшла попеерднє очищення від завислих речовин, змішується з морською і піддається електролізу в комірці з графітовими електродами. В результаті на катоді утворюється H2 і в розчині Mg(OH)2, що застосовується для коагулювання домішок і зв’язування азоту і фосфору в двійну сіль MgNH4PO46H2O, Cl2, що утворився на аноді, знезаражує воду [27].
Озонування

Озонування використовують для видалення азоту амонійного. Процес здійснюють в лужному середовищі [28]. 

Хімічне відновлення 

Хімічне відновлення застосовують з метою видалення з стічних вод нітритів і нітратів, в якості відновника використовують залізний купорос:

NO3- + 2Fe2+ + H2O → NO2- + 2Fe3+ + 2OH-
NO2- + 6Fe2+ + 5H2O → NH3 + 6Fe3+ + 7OH-
В якості каталізатору використовують мідь [21].
Біологічні методи очищення стічних вод від сполук азоту

Азот необхідний для всіх біологічних процесів в якості складової синтезу клітинних протеїнів та нуклеїнових кислот. При очищенні стічних вод від азоту використовується асиміляція бактеріями та водоростями неорганічних сполук азоту, бактеріальна нітрифікація та денітрифікація. 
                                         ←

Азот органічних сполук→Азот амонійний →Нітрати→Молекулярний азот

Перший процес в трансформації сполук азоту – утворення амонійного азоту з органічних сполук. Цей процес називається амоніфікацією і здійснюється ферментами, що продукуються мікроорганізмами. Азот використовується для росту мікроорганізмів, і таким чином частина неорганічного азоту переходить в бактеріальні клітини. Вміст азоту в бактеріальній клітині складає 11-13% по сухій речовині. Під час старіння активного мулу або за високих температур відбувається стійке накопичення нітрифікуючих бактерій, і амонійний азот окислюється спочатку до нітритного, потім до нітратного. Процес називається нітрифікацією і відбувається тільки за наявності кисню. Нітратний азот, що утворився, може використовуватись для окислення органічних сполук, відновлюючись до вільного азоту, що продувається при аерації в атмосферу. Цей процес багатостадійний. Амонійний азот спочатку відновлюється до нітритного, а потім в N2O і нарешті в молекулярний азот, цей процес називається денітрифікацією і відбувається за відсутності кисню, але за наявності легко окислюваних органічних сполук [21].
1.1.2.2. Вилучення сполук фосфору з стічних вод

Традиційним методом вилучення фосфору з стічних вод є хімічний, при якому фосфати осаджують шляхом додавання солей кальцію, магнію та заліза. Суть біологічного методу вилучення фосфору полягає в тому, що  мікроорганізми активного мулу асимілюють фосфор і разом з надлишковим активним мулом фосфор виводиться з системи. Надлишковий активний мул після його вилучення може бути використаний в якості органічного добрива, якщо він не містить токсичних сполук та патогенних мікроорганізмів. Залучення анаеробної стадії в традиційну схему очищення стічних вод призводить до того, що кількість фосфору, що поглинається активним мулом, збільшується в декілька разів. При чергуванні анаеробних та аеробних умов бактерії роду Acinetobacter, які володіють підвищеною здатністю до накопичення фосфатів, закріплюються в культурі активного мулу [29]. 
1.1.2.3. Схеми біологічного очищення стічних вод від біогенних сполук
Серед найбільш відомих схем споруд з активним мулом, що одночасно видаляють сполуки вуглецю, азоту і фосфору, можна виділити А2/О процес, 
5-секційний процес Барденфо, UCT процес (рис. 1.1, 1.2, 1.3).

А2/О процес

Ключовим фактором для біологічного видалення фосфору є почергове перебування мікроорганізмів в анаеробних та аеробних умовах. Аноксидна зона, час перебування в якій становить 1 годину, необхідна для денітрифікації, при якій хімічно зв’язаний кисень в формі нітратів або нітритів надходить при поверненні стічної води і активного мулу з аеробної секції. Кінцева концентрація фосфору досягається 2 мг/дм3 [30]. 
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Рис.1.1 – Схема процесу А2/О: 1 - анаеробна зона (має місце при відсутності в рідині як розчиненого кисню, так і зв'язаного кисню нітритів і нітратів); 
2 - аеробна зона (створюється при аерації суміші); 3 - аноксидна зона (обумовлюється присутністю нітритів і нітратів і відсутністю молекулярного кисню); СВ – стічні води, що надходять у споруду; ОСВ – очищені стічні води; Р1 – нітратний рецикл; ЦАМ – циркуляційний активний мул; В – вторинний відстійник [31].
Процес Барденфо (Bardenpho)
В 5-ти секційну схему входить анаеробна, 2 аноксидні та 2 аеробні стадії. Друга аноксидна зона забезпечує додаткову денітрифікацію з використанням нітрату в якості акцептора електронів, що продукується в аеробній  секції та органічний вуглець в якості донора електронів в ході окисно-відновних реакцій. В кінцевій аеробній стадії газоподібний азот виділяється в атмосферу. Ця сама стадія забезпечує мінімальний вихід фосфору у вторинний відстійник. Суміш активного мулу та стічної води рециркулює з 1-ї аеробної зони в аноксидну 
зону [32].
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Рис.1.2 – Схема процесу модифікованого Барденфо (Bardenpho): 1 - анаеробна зона (має місце при відсутності в рідині як розчиненого кисню, так і зв'язаного кисню нітритів і нітратів); 2 - аеробна зона (створюється при аерації суміші); 3 - аноксидна зона (обумовлюється присутністю нітритів і нітратів і відсутністю молекулярного кисню); СВ – стічні води, що надходять у споруду; ОСВ – очищені стічні води; Р1 – нітратний рецикл; ЦАМ – циркуляційний активний мул; В – вторинний відстійник [31].
Процес UCT 

Ця схема схожа на А2/О процес, але зворотній активний мул повертається в аноксидну зону, і внутрішній рецикл реалізується з аноксидної зони в анаеробну зону.  Тим самим не відбувається подача нітратів в анаеробну зону, покращуючи вилучення фосфору в анаеробній зоні. Внутрішній рецикл покращує утилізацію органіки в анаеробній стадії. Стічні води після аноксидної зони містять значні показники по БСК, але низькі концентрації нітратів. Рецикл з аноксидної зони забезпечує оптимальні умови для ферментації [33].  
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Рис.1.3 – Схема процесу UCT: 1 - анаеробна зона (має місце при відсутності в рідині як розчиненого кисню, так і зв'язаного кисню нітритів і нітратів); 2 - аеробна зона (створюється при аерації суміші); 3 - аноксидна зона (обумовлюється присутністю нітритів і нітратів і відсутністю молекулярного кисню); СВ – стічні води, що надходять у споруду; ОСВ – очищені стічні води; Р1 – нітратний рецикл; Р2 – рециркуляція денітрифікованої мулової суміші в анаеробну зону; 

 ЦАМ – циркуляційний активний мул; В – вторинний відстійник [31].
В таблиці 1.3 наведено переваги на недоліки описаних вище технологічних схем очищення стічних вод від біогенних сполук.
Таблиця 1.3 – Переваги та недоліки споруд біологічної очистки з одночасним видаленням біогенних сполук [21]

	Процес
	Переваги
	Недоліки

	А2/О
	Надлишковий активний мул має високий вміст фосфору 
(3-5%) і може використовуватись як добриво
	За низьких температур очищення відбувається погано

	Барденфо (Bardenpho)
	Кількість надлишкового активного мулу мінімальна. Активний мул має високий вміст фосфору і може використовуватись як добриво. Загальний вміст азоту знижується до мінімального значення.
	Потребує великі об’єми споруд і затрати електроенергії ніж А2/О. Первинний відстійник скорочує вилучення азоту і фосфору. Відбувається за високих значеннях БСК/Р.

	UCT
	Має дещо менші об’єми споруд, ніж Барденфо.
	Відбувається при високих значеннях БСК/Р. Потребує більших затрат електроенергії на внутрішні рецикли.


1.1.3 Перспективні методи очищення стічних вод від біогенних сполук 
На сьогоднішній день біологічні ставки розглядаються як економічний, екологічний та перспективний метод біологічного очищення та доочищення господарсько-побутових, деяких нетоксичних промислових та атмосферних стічних вод. При цьому біологічні ставки не потребують або частково потребують затрат на електроенергію, використання хімічних реагентів та є простими в експлуатаційному обслуговуванні [34]. 
Принцип процесів очищення стічних вод в біологічних ставках є таким самим як і природні процеси самоочищення, що можна спостерігати у водних та навколоводних природних екосистемах. Для даного методу використовують вищі водні рослини (ВВР)  та їх здатність до поглинання біогенних та органічних сполук, накопичування важких металів та органічних речовин, що тяжко розкладаються. Таким чином вищі водні рослини здатні до поглинання азоту, фосфору, калію, кальцію, магнію, марганцю, сірки, кадмію, міді, свинцю, цинку, фенолів, нафтопродуктів, синтетичних поверхнево активних речовин(СПАР) [35]. 
 Також вищі водні рослини відзначаються своєю можливістю до окислювальної дії (за рахунок кисню, що надходить в водойму при фотосинтезі) та детоксикаційної дії (за рахунок здатності рослин трансформувати токсичні речовини в нетоксичні). Часто біологічні ставки використовують з метою додаткового осідання завислих речовин, що спричиняється фільтраційними можливостями вищих водних рослин та додаткового поліпшення показників по БСК та ХСК [36].
Ступінь очищення забруднених стічних за допомогою біологічних ставків може досягати 90-95% від загальної кількості домішок [37].
На ефективність очищення стічних вод вищими водними рослинами в біоставках вливають наступні фактори:

· температура (не тільки води, а і повітря) ;

· освітленість;

· рН середовища;

· пора року (якість очищення стічних вод дещо падає в осінньо-зимовий період, проте очищена стічна вода не перевищує вимог по ГДК до скиду у природні водойми);

· гідравлічне навантаження на очисні споруди;

· наявність або відсутність аерації в спорудах;

· концентрація забруднюючих речовин в стічній воді, що надходить на очищення; 

· наявність ефективних поверхонь та можливості для закріплення мікроорганізмів, деяких найпростіших, членистоногих, комах та їх личинок, що також приймають активну участь в процесах біологічного очищення стічних вод; 
· час контакту стічної води з гідробіонтами;

·  експлуатаційний режим споруд [38]. 
Біоставки з вищими водними рослинами мають значну окислювальну здатність за рахунок високих концентрацій активного мулу. З вищими водними рослинами активний мул перебуває в симбіотичному стані взаємодії, створюючи плівку на поверхні рослин, що занурені у воду. Також активний мул вільно плаває в товщі води у вигляді пластівців, утворює прошарок бентосу на дні споруди, що є не менш важливим, оскільки там відбуваються анаеробні процеси очищення від органічних сполук. За рахунок мікроскопічних водоростей та сапрофітних бактерій вода збагачується киснем в результаті процесів фотосинтезу. Також воду збагачують киснем і вищі водні рослини за рахунок того самого фотосинтезу, також їх продукти обміну відіграють дезінфікуючу роль [39]. 
Конструктивно біоставки поділяють на наплавні, інфільтраційні та поверхневі інженерні споруди. Споруди поверхневого типу характеризуються вільним рухом води через вищі водні рослини.  Інфільтраційні біоставки представлені земляними фільтруючими спорудами з різного виду завантаженням. Як завантаження для інфільтраційних біоставків використовують щебінь, гравій, керамзит, пісок та інші матеріали. При цьому фільтрація стічних вод у інфільтраційних біоставках може відбуватись як горизонтально, так і вертикально. Рослини в таких спорудах висаджують на поверхні завантаження (зазвичай використовуються деревночагарникові або трав’янисті рослини). Процес очищення відбувається не тільки за рахунок рослин, але і також залучені мікрофіти, мікроорганізми біоплівки, актиноміцетів, гриби. Наплавні плато конструктивно представляють собою виготовлені з синтетичних волокон плаваючі мати, на які висаджені багаторічні трав’янисті рослини. Поглинання забруднюючих речовин в таких спорудах здійснюється через добре розвинену кореневу систему рослин. Найчастіше наплавні плато використовують, коли необхідно вилучити з стічних вод вільно плаваючі домішки. Конструкції біоставків можуть бути виконані в довільній формі – прямокутні, овальні і т.д. Залучившись допомогу ландшафтних дизайнерів при проектуванні, біологічні ставки можуть покращити естетичний вигляд на території станції очисних споруд [40, 41].
Біологічні ставки як метод очищення та доочищення забруднених стічних вод активно використовуються в таких країнах як США, Ірландія, Нідерланди, Японія, Китай, Норвегія, Австралія, Німеччина та в багатьох інших країнах світу, де їх використовують не тільки для очищення господарсько-побутових стічних вод, але і при очищенні стічних вод з ферм та деяких промислових 
комплексів [42, 43].

Найпоширенішими видами вищих водних рослин, що використовують для очищення стічних вод в біологічних ставках, є: Scirpus lacustris L.(комиш), Phragmites australis (очерет), Typha angustifolia L. (рогіз вузьколистий), Typha latifolia (рогіз широколистий), Stuckenia pectinata (рдесник гребінчастий), Potamogеton crispus (рдесник курчавий), Spirodela polyrhiza (спіродела багатокоренева), Elodea (елодея), Eichhornia crassipes (водяний гіацинт), Iris pseudacorus L. (касатик жовтий), Butomus (сусак), Sagittaria sagittifolia (стрілиця), Rolygonum amphibium (гречиха земноводна), Myriophyllum (уруть), Chara (хара) та інші [44].
В таблиці 1.4 наведено переваги на недоліки описаних вище  споруд біологічних ставків [45].

Таблиця 1.4 – Переваги та недоліки біоставків
	Переваги
	Недоліки

	1.Простота будівництва;
2.Не потребує штучної регуляції проходження процесів очищення;

3.Висока ефективність очищення від забруднюючих речовин;

4.Незначні капіталовкладення;

5.Майже немає необхідності в обслуговуючому персоналі;

6.Можливість великого різноманіття поєднання вищих водних рослин для покращення ефекту  очищення;

7.Покращення естетичного вигляду на території станції очисних споруд;

8.Можуть використовуватись як самостійні локальні очисні споруди невеликої потужності;

9.Екологічна безпечність.
	1.Потреба в території під будівництво;

2. Зниження ефективності роботи біоставків в осінньо-зимовий період;
3.Ускладнення експлуатації біоплато в разі надходжень стічних вод з вмістом токсинів та важких металів.


Багато видів вищих водних рослин, що можуть бути використані в технології очищення стічних вод за допомогою біоставків, залишаються недослідженими, так само як і оптимальні умови, що необхідні для найбільш ефективного вилучення від забруднюючих сполук. 
1.2 Аналіз вищих водних рослин Lemna minor з метою використання для очищення стічних вод від біогенних сполук

Lemna minor – це вид вільно плаваючих вищих водних рослин, що відносяться до одних з найменших квіткових рослин у світі. Тіло рослини складається з окремих маленьких пластин округлої або яйцеподібної форми, що з’єднуються та мають один кореневий відросток. Діаметр пластин коливається в межах 2-5мм. Цвітуть рідко та малопомітно. Квітки у рослини дуже маленькі та розпускаються з кишень вегетативного тіла. Росте групами, швидко розростається та утворює суцільний зелений покрив. Приріст біомаси ряски збільшується за умови застійної води та наявності високих концентрацій біогенних сполук нітрогену та фосфору. Широко розповсюджена у прісноводних водоймах з повільною течією: ставки, болота, озера, струмки. Ці рослини займають поверхню водоймища та відносяться до фітопланктону. Розмножуються шляхом вегетативного поділу за допомогою бруньок і таким чином кожна рослина може утворити безліч нових впродовж свого життя [46,47]. На рисунку 1.4 зображено вищі водні рослини Lemna minor.
За хімічним складом ряска Lemna minor містить (за сухою речовиною): 35% білків, 35% вуглеводів, 5% жирів, багатий амінокислотний склад, каратиноїди, вітаміни груп B та Е, мікроелементи і макроелементи – Br, I, Ca, P та інші, клітковину [48].
Lemna minor широко використовується людиною в різних цілях. За рахунок багатого складу нутрієнтів та вмісту майже всіх незамінних амінокислот рослина часто використовується в сільському господарстві та рибному господарстві для вигодовування риби, птахів та тварин. Згодовують птахам та тваринам у вологому або сухому стані. Такий прикорм багатий на білок та корисні елементи, що позитивно позначається на прирості маси тварин та птахів, хорошому здоров’ї, підвищені плодючості і цінності та якості м’яса [49]. Велику цінність та повагу ряска здобула як лікарська рослина. Вона чинить протизапальну, жарознижувальну, спазмолітичну та жовчегінну дію. Також відзначаються її болезаспокійливі, протигельмінтні та протиалергічні властивості [50].  
За рахунок своєї стійкості ряску Lemna minor часто використовують для ремедіації стічних вод від токсичних сполук та тяжких металів. Було зафіксовано здатність ряски вилучати до 98% хрому, 30% свинцю, кадмію, міді з промислових стічних вод. Вони проявляють себе дуже активними в фізіологічних та біохімічних аспектах відносно забруднюючих речовин – перетворюють токсичні сполуки у менш токсичні [51]. 
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Рис.1.4 – Зовнішній вигляд ряски Lemna minor
 Вони здатні до засвоєння та трансформації різних речовин, сприяють осадженню завислих речовин, насичують воду киснем, інтенсифікують процеси очищення. За рахунок швидких темпів росту, ряска поглинає велику кількість забруднюючих речовин, тим самим очищуючи від них воду. 
Механізм вилучення нітратів та фосфатів рослиною полягає в тому, що ці речовини належать до біогенних та накопичуються рослиною з метою їх подальшого залучення в біохімічні перетворення. Вона здатна вилучати до 95% нітратів та до 82% аміаку.  Ряска є невибагливою до умов середовища та легко може культивуватись за штучних умов. За сприятливих умов середовища ряска навіть при високих концентраціях забруднюючих речовин може в декілька разів швидше вилучати забруднюючі сполуки нітрогену та фосфатів, ніж використовуючи класичні технології біологічного очищення стічних вод [52,53,54].
Висновки до розділу 
1.Стічні води в своєму складі містять значні концентрації біогенних сполук, та містять в середньому від 5 до 10 мг/дм3 фосфатів і  від 15 до 60 мг/дм3 азоту. Перевищення гранично допустимих концентрацій скиду біогенних сполук у природні водойми призводять до цвітіння та евтрофікації водойми, підвищення вмісту біогенних і органічних речовин, зниження рівню насиченості води киснем, появи у придонних шарах анаеробних зон, зростання каламутності води, зміни забарвлення води, забрудненість її патогенними мікроорганізмами.
2. Серед усіх відомих на сьогоднішній день методів очищення стічних вод  від біогенних сполук найбільш економічно вигідними і доступними та найменш шкідливими в санітарному відношенні залишаються біологічні методи очищення стічних вод. Серед них найбільшого поширення набули схеми споруд з активним мулом, що одночасно видаляють сполуки вуглецю, азоту і фосфору: А2/О процес, 5-секційний процес Барденфо, UCT процес.

3. Продовжуються дослідження більш досконалих, простіших в обслуговувані та менш економічно затратних методів очищення стічних вод від біогенних сполук. Принцип процесів очищення стічних вод в біологічних ставках є таким самим як і природні процеси самоочищення, що можна спостерігати у водних та навколоводних природних екосистемах. Для даного методу використовують вищі водні рослини та їх здатність до поглинання біогенних та органічних сполук, накопичування важких металів та органічних речовин, що тяжко розкладаються. Ступінь очищення забруднених стічних за допомогою біологічних ставків може досягати 90-95% від загальної кількості домішок.

4. За рахунок своєї стійкості ряску Lemna minor часто використовують для ремедіації стічних вод. Вона здатна до засвоєння та трансформації різних сполук, сприяє осадженню завислих речовин, насичує воду киснем, інтенсифікує процеси очищення. За рахунок швидких темпів росту, ряска поглинає велику кількість забруднюючих речовин, тим самим очищуючи від них воду. Однак немає достатньої кількості даних та інформації стосовно ефективності вилучення ряскою Lemna minor сполук азоту та фосфору з стічних вод. Саме тому в роботі було визначено напрям досліджень на встановлення ефективності очищення стічних вод від біогенних сполук нітратів та фосфатів вищими водними рослинами Lemna minor.
РОЗДІЛ 2 МАТЕРІАЛИ І МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕНЬ БІОЛОГІЧНОГО ОЧИЩЕННЯ СТІЧНИХ ВОД
Причиною евтрофікації та загального погіршення стану природних водоймищ України є недостатнє очищення та потрапляння  забруднених стічних вод від біогенних сполук азоту та фосфору, що унеможливлює використання води не тільки з метою забезпечення людей у питній воді, але і у веденні рибного господарства та туризмі.  

Як було зазначено у першому розділі, на сьогодні найефективнішими та найбільш економічно вигідними є біологічні методи вилучення біогенних сполук із забруднених стічних вод.  Найбільш екологічно безпечними є ті методи очищення стічних вод, де процеси є максимально наближеними до тих, що відбуваються в природі. Біологічні ставки з використанням вищих водних рослин відзначаються своєю простотою в експлуатації, варіативністю конструктивних рішень та відмінними показниками поглинання, накопичування та трансформації забруднюючих сполук та токсинів рослинами. 
Ефективність очищення стічних вод від біогенних сполук та налагодження оптимальних умов для проходження процесів очищення можна контролювати та відстежувати за допомогою проведення лабораторних досліджень, використовуючи стандартні методи та методики для отримання та обраховування результатів. В роботі поставлена задача визначити оптимальні умови та встановити ефективність очищення стічних вод від біогенних сполук нітратів та фосфатів вищими водними рослинами Lemna minor. Саме тому експериментальна частина базується на проведенні дослідів з використанням саме цього виду рослин. 
2.1 Методика з відбору біологічного матеріалу, необхідного для проведення дослідження
При відборі рослинного матеріалу ретельно оглянули зовнішній вигляд біомаси вищих водних рослин, що попередньо були культивовані у фітореакторі з метою виявлення наявності відхилень від нормально розвинутих рослин. Для відбору рослин з фітореактору було використано акваріумний сачок з нейлонового матеріалу розміром 11х9 см. Збирання Lemna minor здійснювали з поверхні води в фітореакторі шляхом накопичування біомаси ряски в акваріумний сачок та дали надлишковій воді стекти 1-2 хв. Після цього сачок з ряскою розмістили на паперовому рушнику та дали ще 1 хв. надлишковій волозі поглинутись. Після цього ряску в необхідних кількостях зважували на лабораторних вагах Scout Pro та в подальшому використовували в експериментах. Також для серії дослідів використовували вищі водні рослини Spirogyra sp. Ці водорості збирали шляхом уловлювання їх сачком з товщі води та дали надлишковій воді стекти 1-2 хв. Після цього сачок з рослинами розмістили на паперовому рушнику та дали ще 1 хв. надлишковій волозі поглинутись. Після цього водорості в необхідних кількостях зважували на лабораторних вагах Scout Pro та в подальшому використовували в експериментах.
2.2 Методика приготування модельних розчинів
2.2.1 Приготування модельного розчину з вмістом іонів NH4+
Для визначення ефективності вилучення амонійного азоту ряскою Lemna minor було приготовано модельний розчин з використанням солі NH4Cl. 
На лабораторних вагах Scout Pro відміряли наважку солі NH4Cl масою 
5,35 г та перенесли у мірну колбу об’ємом 1000 мл. Довели дистильованою водою до мітки. Закрили отвір мірної колби та ретельно перемішали. Приготований таким чином модельний розчин містив концентрацію амонійного азоту 5 мг/дм3.
2.2.2 Приготування модельного розчину з вмістом іонів NO3-
Для визначення ефективності вилучення нітратів ряскою Lemna minor було приготовано модельний розчин з використанням солі KNO3. 
На лабораторних вагах Scout Pro відміряли наважку солі KNO3 масою 
0,2 г. Просушили  в сушильній шафі за температури 110°C. Після просушки перемістили в ексикатор та дали охолонути. На лабораторних вагах Scout Pro відміряли наважку солі KNO3 масою 0,08 г. Перенесли у мірну колбу на 1000 мл. Довели дистильованою водою до мітки. Закрили отвір мірної колби на ретельно перемішали. Приготований таким чином розчин містив концентрацію нітратів 50 мг/дм3.

2.2.3 Приготування модельного розчину з вмістом іонів PO43-
Для визначення ефективності вилучення фосфатів ряскою Lemna minor було приготовано модельний розчин з використанням солі KH2PO4. 

На лабораторних вагах Scout Pro відміряли наважку солі KH2PO4 масою 
0,2 г. Просушили  в сушильній шафі за температури 110°C. Після просушки перемістили в ексикатор та дали охолонути. Далі приготували два модельних розчини з різною концентрацією. 1) На лабораторних вагах Scout Pro відміряли наважку солі KH2PO4 масою 0,02 г. Перенесли у мірну колбу на 1000 мл. Довели дистильованою водою до мітки. Закрили отвір мірної колби на ретельно перемішали. Приготований таким чином розчин містив концентрацію фосфатів 10 мг/дм3. 2) На лабораторних вагах Scout Pro відміряли наважку солі KH2PO4 масою 0,136 г. Перенесли у мірну колбу на 1000 мл. Довели дистильованою водою до мітки. Закрили отвір мірної колби на ретельно перемішали. Приготований таким чином розчин містив концентрацію фосфатів 63 мг/дм3.
2.3 Методика побудови калібрувального графіка та приготування розчинів для нього

2.3.1 Приготування розчинів та побудова калібрувального графіку для визначення концентрації PO43-
Основний розчин фосфорнокислого калію KH2PO4 – приготували таким чином, щоб 1 мл розчину відповідав 0,1 мг фосфатів [55]. 
Для приготування основного розчину на лабораторних вагах Scout Pro відміряли наважку солі KH2PO4 масою 0,2 г. Просушили  в сушильній шафі за температури 110°C. Після просушки перемістили в ексикатор та дали охолонути. На лабораторних вагах Scout Pro відміряли наважку солі KH2PO4 масою 0,1917 г. Перенесли у мірну колбу на 100 мл. Довели дистильованою водою до мітки. Закрили отвір мірної колби та ретельно перемішали.
Стандартний розчин KH2PO4 отримали з основного розбавленням точно в 10 разів; 1 мл якого містить 0,01 мг фосфатів. Піпеткою відібрали 10 мл основного розчину, перемістили у мірну колбу на 100 мл. Довели дистильованою водою до мітки. Закрили отвір мірної колби на ретельно перемішали.

Для проведення реакції приготували ще необхідний змішаний розчин, що складається з 4-х компонентів. Змішаний розчин був приготований безпосередньо перед проведенням визначення концентрацій фосфатів. Усі розчини окрім розчину сірчаної кислоти зберігали в лабораторному холодильнику. Реактиви для змішаного розчину готували наступним чином:
1.Розчин сірчаної кислоти готували шляхом доливання 70 мл концентрованої сірчаної кислоти до 400 мл, перемішали та дали охолонути. Після охолодження довели до 500 мл.
2.Розчин аскорбінової кислоти готували шляхом зважування 2,68 г аскорбінової кислоти на електронних вагах, перенесли у мірну колбу на 100 мл та довели дистильованою водою до мітки.

3.Розчин молібденовокислого амонію готували шляхом зважування 3 г молібденового кислого амонію на електронних вагах, перенесли у мірну колбу на 100 мл та довели дистильованою водою до мітки.

4.Розчин сурм’янововинокислого готували шляхом зважування 0,048 г калій сурм'янововинокислого на електронних вагах, перенесли у мірну колбу на 100 мл та довели дистильованою водою до мітки. 
Приготування та побудову градуювального графіку зробили наступним чином:

1.Приготували серію з 6-ти розчинів для градуювання з концентрацією фосфат-іонів 0, 2, 3, 4 , 5 мг/дм3, для чого послідовно відібрали 0, 2, 3, 4, 5 мл робочого розчину фосфату калію у мірні колби на 100 мл, додали трохи дистильованої води і перемішали.
2.Приготували змішаний розчин шляхом додавання 25 мл сірчаної кислоти (приготованої за вище описаним способом), 10 мл аскорбінової кислоти (приготованої за вище описаним способом), 10 мл розчину молібденовокислого амонію (приготованого за вище описаним способом) та 5 мл калію сурм’янововиннокислого.

3.У кожну мірну колбу з робочим розчином по черзі додали 5 мл змішаного реактиву та довели дистильованою водою до мітки. Закрили отвір мірної колби та по черзі перемішали. Залишили для проходження необхідних реакцій на 15 хв.
4.Через 15 хв визначили оптичну густину на спектофотометрі марки ULAB 102 виставивши довжину хвилі λ=690 нм.

5. З отриманих значень за допомогою комп’ютерної програми Microsoft Excel побудували графік залежності виміряної оптичної густини та концентрації розчинів і провели лінію тренду з виведенням рівняння. 
2.4 Методика вимірювання концентрації іонів NH4+ в дослідних розчинах
Для визначення концентрації іонів іонів NH4+ в дослідних розчинах використовували іономір И160 МИ та електрод вимірювання до нього 
ЭЛИС -121 NH4+ [56]. 
Для проведення вимірювання необхідне додаткове використання реактиву БРОІС концентрацією 1 моль/дм3. Реактив БРОІС готували, використовуючи сіль CaCl2, яку відважили на електронних вагах Scout Pro у кількості 11,099 г , перенесли у мірну колбу на  100 мл та довели до мітки дистильованою водою. Закрили отвір мірної колби та добре перемішали.
Вимірювання концентрації іонів NH4+ проводили в мірних стаканах на 
100 мл. Для цього відбирали попередньо профільтрованої через фільтрувальний папір проби об’ємом 90 мл, переносили у мірний стакан, додавали реактив БРОІС у кількості 10 мл та перемішували. Для вимірювання мірний стакан з пробою розміщували на спеціальний столик, що закріплений на штативі, до якого так само закріплені електрод вимірювання, електрод порівняння та термопара. Електроди та термопару занурювали в мірний стакан з пробою на нажимали на кнопку початку вимірювання. Після звукового сигналу записували значення, які видавав іономір.
2.5 Методика вимірювання концентрації іонів NO3- в дослідних розчинах

Для визначення концентрації іонів NO3- в дослідних розчинах використовували іономір И160 МИ та електрод вимірювання до нього 
ЭЛИС -121 NO3- [57]. 

Вимірювання концентрації іонів NO3- проводили в мірних стаканах на 
100 мл. Для цього відбирали попередньо профільтрованої через фільтрувальний папір проби об’ємом 100 мл та переносили у мірний стакан Для вимірювання мірний стакан з пробою розміщували на спеціальний столик, що закріплений на штативі, до якого так само закріплені електрод вимірювання, електрод порівняння та термопара. Електроди та термопару занурювали в мірний стакан з пробою та нажимали на кнопку початку вимірювання. Після звукового сигналу записували значення, які видавав іономір.
2.6 Опис експериментальних установок

Для проведення досліджень було використано експериментальні установки у вигляді модельних біоставків, розміри яких становили 12х9х2 см, об’ємом 216 мл, виготовлених з пластику. Всього в експериментальних дослідженнях роботи було використано 32 моделі таких біоставків. Для проведення експерименту модель біоставку заповнювали відповідним модельним розчином, додавали біологічний рослинний матеріал та залишали на необхідний проміжок часу на вікні з прямим доступом сонячного світла. На рисунку 2.1 зображено деякі моделі біологічних ставків, заповнені модельними розчинами та біологічним матеріалом.
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Рис. 2.1 – Моделі біологічних ставків під час проведення експерименту
2.7 Методика проведення експерименту
Проведення експерименту проходило в декілька етапів. Дослідження проводили на модельних установках, описаних в пункті 2.6 цього розділу, та з використанням модельних розчинів, що були описані в пункті 2.2 цього розділу. Усі експерименти поділялись на дві серії – визначення ефективності очищення проби від нітратів вищими водними рослинами та визначення ефективності очищення проби від фосфатів вищими водними рослинами.
1) Визначення ефективності очищення модельного розчину з вмістом іонів NO3-  з концентрацією 50 мг/дм3. У всіх установках об’єм модельного розчину був однаковим та становив 100 мл. Усі досліди проводили за абсолютно однакових умов. Час проходження експерименту становив 7 діб (144 год.).  Для даного експерименту було залучено 16 шт модельних установок. Біологічним матеріалом виступали вищі водні рослини Lemna minor та Spirogyra sp. Для дослідів використовували 3 види наважки вищих водних рослин: 
m1=11 г (Lemna minor); m2= 22 г (Lemna minor);  m3= 3 г (Spirogyra sp.), які підготували як описано в пункті 2.1 цього розділу. В  модельні установки залили модельний розчин та розподілили біологічний матеріал наступним чином: в установки 1, 2, 3, 4 було завантажено вищі водні рослини Lemna minor по 11 г в кожну; в установки 5, 6, 7, 8 було завантажено вищі водні рослини Lemna minor по 22 г в кожну; в установки 9, 10, 11, 12 було завантажено вищі водні рослини Lemna minor та Spirogyra sp масою 11 г та 3 г відповідно; в установки 13, 14, 15, 16 було завантажено вищі водні рослини Lemna minor та Spirogyra sp масою 22 г та 3 г відповідно. Покази дослідження знімали на перший, третій, п’ятий та сьомий день проведення експерименту. У перший день проведення досліду покази вмісту концентрації іонів NO3-  знімали з установок 1, 5, 9, 13; у третій день з установок 2, 6, 10, 14; у п’ятий день досліду з установок 3, 7, 11, 15; у сьомий день досліду з установок 4, 8, 12, 16. Визначення вмісту концентрації іонів NO3- проводили відповідно до пункту 2.5 цього розділу. Отримані дані обробили за допомогою комп’ютерної програми Microsoft Excel.
2) Визначення ефективності очищення модельного розчину з вмістом іонів PO43-  та концентрацією 10 мг/дм3. У всіх установках об’єм модельного розчину був однаковим та становив 100 мл. Усі досліди проводили за абсолютно однакових умов. Час проходження експерименту становив 7 діб (144 год.).  Для даного експерименту було залучено 16 шт модельних установок. Біологічним матеріалом виступали вищі водні рослини Lemna minor та Spirogyra sp. Для дослідів використовували 3 види наважки вищих водних рослин: 
m1=11 г (Lemna minor); m2= 22 г (Lemna minor);  m3= 3 г (Spirogyra sp.), які підготували як описано в пункті 2.1 цього розділу. В  модельні установки залили модельний розчин та розподілили біологічний матеріал наступним чином: в установки 1, 2, 3, 4 було завантажено вищі водні рослини Lemna minor по 11 г в кожну; в установки 5, 6, 7, 8 було завантажено вищі водні рослини Lemna minor по 22 г в кожну; в установки 9, 10, 11, 12 було завантажено вищі водні рослини Lemna minor та Spirogyra sp масою 11 г та 3 г відповідно; в установки 13, 14, 15, 16 було завантажено вищі водні рослини Lemna minor та Spirogyra sp масою 22 г та 3 г відповідно. Покази дослідження знімали на перший, третій, п’ятий та сьомий день проведення експерименту. У перший день проведення досліду покази вмісту концентрації іонів PO43-  знімали з установок 1, 5, 9, 13; у третій день з установок 2, 6, 10, 14; у п’ятий день досліду з установок 3, 7, 11, 15; у сьомий день досліду з установок 4, 8, 12, 16. Визначення вмісту концентрації іонів PO43- проводили відповідно до пункту 2.3 цього розділу. Отримані дані обробили за допомогою комп’ютерної програми Microsoft Excel.
Висновки до розділу

1. Експериментальні дослідження з визначення ефективності очищення води від біогенних сполук азоту у вигляді нітратів та фосфору у вигляді фосфатів проводили в лабораторії Національного технічного університету України «Київський політехнічний інститут імені Ігоря Сікорського» на кафедрі екобіотехнології та біоенергетики факультету біотехнології та біотехніки.
2. Обрано і описано найбільш прості та максимально точні методики проведення досліджень на визначення іонів NO3-, NH4+, PO43-; підготовки біологічного матеріалу у вигляді вищих водних рослин Lemna minor та Spirogyra sp ; наведено підготовчу та основну стадії проведення експериментів; перераховано все необхідне обладнання та прилади, щоб провести всі серії дослідів.
3. Описано основні характеристики обраних та використаних модельних установок. 
РОЗДІЛ 3 КУЛЬТИВУВАННЯ РОСЛИН LEMNA MINOR
Налагодження всіх процесів, пов’язаних із забезпеченням постійної наявності біологічного матеріалу при очищенні стічних вод, є однією з найважливіших стадій для планування та керуванням на очисних спорудах. Локальне культивування вирішує низку питань, що стосуються пошуку постачальників рослин Lemna minor, витрат на їх транспортування, ризиків на пристосування до нових умов і т.д. 

 Lemna minor  - це невибаглива рослина з швидкими темпами росту, що здатна поглинати, засвоювати і  використовувати органічні та неорганічні сполуки зі стічних вод для власних потреб в процесах життєдіяльності. Також ці вищі водні рослини є стійкими до багатьох токсичних забруднювачів та чинять позитивний екологічний ефект, трансформуючи їх в менш токсичні [58]. 
Ряску можна культивувати як в окремих фітокультиваторах, так і безпосередньо в біологічних ставках, де рослина використовується з метою біологічного доочищення стічних вод. Оптимальна щільність маточної культури для найбільш ефективного наростання біомаси становить 500-700 г/м2. Збільшування щільності посадки не завжди пригальмовує приріст біомаси, оскільки навіть за таких умов сонячного проміння вистачає для рослин за рахунок розшарування. При перевищенні щільності культури >4000 г/м2 інтенсивність, з якою накопичується біомаса, значно зменшується, а зниження щільності культури до 100-300 г/м2 призводить до масового збільшення кількості синьо-зелених, зелених та діатомових водоростей. Інтенсивність накопичення біомаси також залежить від частоти збору її приросту. Надто часте збирання ряски призводить до  механічного пошкодження рослин і негативно відображається на прирості, так само як і надто рідке збирання приросту призводить до перевищення оптимальної щільності культури, як наслідок зниження інтенсивності накопичення [59]. 
Рослини цього виду є тепло- та світлолюбивими. Зміна оптимальних умов в навколишньому середовищі, наприклад, значне зниження температури та зміна біоритму, що пов’язана зі скороченням світлового дня восени та взимку, призводить до уповільнення асиміляції основних мікроелементів, до яких належать біогенні сполуки азоту та фосфору. Також спостерігається відмирання досліджуваних рослин. Саме тому, обов’язковим є налагодження оптимального середовища в штучних умовах. Приріст біомаси рослин прямолінійно залежить від асиміляції основних мікроелементів, до яких належать Нітроген і Фосфор. Оскільки відсутні дані про детальні дослідження встановлення оптимальних умов, необхідних для  Lemna minor, було проведено серію дослідів на їх встановлення. На рисунку 3.1 зображено зібрану установку – фітобіореактор для культивування ряски Lemna minor з встановленим штучним освітленням та обігрівом. 
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Рис. 3.1 – Фітобіореактор з вищими водними рослинами Lemna minor
Для досліду було використано модельний розчин прісної води природної водойми з початковою концентрацією нітрат-іонів 35 мг/дм3, амонійного Нітрогену 1,1 мг/дм3, фосфатів 2 мг/дм3. В осінньо-зимовий період спостерігається уповільнення накопичення біомаси та початок жовтіння і відмирання деяких рослин. При встановленні обігрівача в фітореактор на 23-26°С та штучного люмінесцентного освітлення з тривалістю  роботи 8-9 годин спостерігається відновлення накопичення біомаси та припинення масового відмирання рослин. Через 24 години значення концентрації нітрат-іонів становило 21,.4  мг/дм3, амонійного Нітрогену 1 мг/дм3, фосфатів 1,8 мг/дм3. Через 48 годин значення концентрації нітрат-іонів становило 13 мг/дм3, амонійного Нітрогену 0,8 мг/дм3, фосфатів 1,6 мг/дм3.
Зменшення концентрації біогенних сполук свідчить про нормальні, не загальмовані метаболітичні процеси цих вищих водних рослин.
Для визначення різниці ефективності очищення стічних вод за умов, характерних для осінньо-зимового періоду (зменшений світловий день, низька температура води та повітря) та за сприятливих для росту рослин умов, провели наступну серію дослідів.

Для досліду було використано модельний розчин відстояної водопровідної води об’ємом 0,5 дм3 з початковою концентрацією амонійного Нітрогену 5 мг/дм3 . Було використано біомасу ряски Lemna minor масою 10 г. Експеримент передбачав трьохступеневе очищення води протягом 6 днів, із заміною ряски через кожних 2 дні на свіжу порцію біомаси тієї ж кількості. Через 48, 96, 144 год від початку експерименту концентрація амонійного Нітрогену становила 3,18 мг/дм3 ; 2,04 мг/дм3 та 0,98 мг/дм3 , відповідно. Ефект очищення становив 80,4 %.

Паралельно було проведено аналогічний дослід, але з встановленими оптимальними умовами середовища: використання обігрівача води на 23°С та штучного люмінесцентного освітлення з тривалістю роботи 8 годин. Для досліду було використано модельний розчин відстояної водопровідної води об’ємом 0,5 дм3 з початковою концентрацією амонійного Нітрогену 5 мг/дм3 . Було використано біомасу ряски Lemna minor масою 10 г. Експеримент передбачав трьохступеневе очищення води протягом 7 днів, із заміною ряски через кожних 2 доби на свіжу порцію біомаси тієї ж кількості. Через 48, 96, 144 год після початку експерименту концентрація амонійного Нітрогену становила 1,12 мг/дм3 ; 0,76 мг/дм3 та 0,49 мг/дм3 , відповідно. Ефект такого очищення становив 90,2 %.

Умови проведення дослідів зображено на рисунку 3.2.
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                             а)                                                                       б)

Рис 3.2 – Умови проведення дослідження вілучення амонійного азоту ряскою Lemna minor: а) звичайні умови; б) з використанням підігріву та штучного освітлення.

Порівняння ефектів очищення води від амонійного азоту вищими водними рослинами Lemna minor за різних умов середовища наведено на рисунку 3.3.
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Рис.3.3. Асиміляція амонійного азоту ряскою Lemna minor за різних умов середовища в залежності від тривалості обробки
Вплив більш сприятливих умов можна відзначити навіть по зовнішньому стану ряски. В пробі, де застосовували штучне освітлення і обігрів, спостерігали набагато менше пожовклих рослин, це можна побачити на рисунку 3.4.
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                               а)                                                        б)
Рис. 3.4. Візуальне порівняння стану ряски Lemna minor за різних умов проведення досліду: а) звичайні умови; б) з використанням підігріву та штучного освітлення.

Висновки до розділу

1. Обґрунтовано важливість налагодження процесу культивування вищих водних рослин за штучних умов. Незважаючи на те, що ряска Lemna minor не є вибагливою до зовнішніх умов середовища, легко культивується та дає швидкий приріст біомаси під впливом змін у біоритмі в осінньо-зимовий період ці процеси загальмовуються. Ефективність очищення дещо знижується, проте при цьому  показники очищених стічних вод не перевищують ГДК.
2. Встановлено, що для підвищення ефективності очищення стічних вод в осінньо-зимовий період необхідно налагодити режим освітлення та температурний режим. При встановленні обігрівача в фітореактор на 23-26°С та штучного люмінесцентного освітлення з тривалістю  роботи 8-9 годин спостерігається відновлення накопичення біомаси та припинення масового відмирання рослин, оскільки існує лінійна залежність між приростом біомаси та ефективністю поглинання забруднюючих речовин ряскою.  
3. Досліджено динаміку асиміляції біогенних сполук в залежності від різних умов проведення експерименту та тривалості проведення експерименту. Експериментальним шляхом було встановлено, що вищі водні рослини Lemna minor забезпечують ефективність очищення води від амонійного азоту на 80,4% при звичайних умовах проведення досліду та початковій концентрації амонійного азоту 5 мг/дм3. Через 6 днів концентрація амонійного азоту становила 0,98 мг/дм3. Ефект очищення зростає з встановленням оптимальних умов середовища: використання обігрівача води на 23°С та штучного люмінесцентного освітлення з тривалістю роботи 8 годин, необхідних для цих рослин та через 6 днів становить 90,2% при початковій концентрації амонійного азоту 5 мг/дм3. Після завершення досліду концентрація амонійного азоту становила 0,49 мг/дм3.
РОЗДІЛ 4 РЕЗУЛЬТАТИ РОБОТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

Експериментальну частину проводили біологічним методом очищення модельних розчинів від біогенних сполук фосфору та нітрогену. Модельні розчини були приготовані, опираючись на концентрації забруднюючих речовин, що притаманні реальним стічним водам. Для біологічного очищення були обрані вищі водні рослини Lemna minor.
Проаналізувавши вміст та концентрацій реальних стічних вод, було приготовано модельний розчин з концентрацією нітратів 50 мг/дм3 та фосфатів 10 мг/дм3 [4]. Після очищення гранично допустимі концентрації нітратів та фосфатів у очищеній воді перед скидом у природню водойму, при яких не буде вчинено екологічної школи самій водоймі та навколишній території, повинні становити 10  мг/дм3 та 2 мг/дм3 відповідно [4, 20]. 
Модельні розчини були приготовані відповідно до методики, що наведена у пункті 2.2 розділу 2 цієї роботи, модельна установка влаштована відповідно до пункту 2.6 розділу 2 цієї роботи, а експериментальна частина проведена відповідно до методики описаної в пункті 2.7 розділу 2 цієї роботи.
Дослідження було розділено на декілька етапів та проведено на сучасному лабораторному обладнанні в лабораторії з дотриманням всіх вимог техніки безпеки. 

4.1 Дослідження залежності ефекту вилучення нітратів вищими водними рослинами  Lemna minor від їх маси
Лабораторні дослідження представляли собою два паралельних експерименти (Дослід 1 та Дослід 2), що проходили за однакових умов протягом 7 діб. Для досліду 1 було використано наважку ряски масою m1=11 г. Для досліду 2 було використано наважку ряски масою m2=22 г. Виміри результатів проводили на 2-ий, 5-ий і 7-ий день від початку проведення. Для досліду було використано однакові пластикові контейнери в кількості 4 шт для досліду 1 та 4 шт для досліду 2. Моделі біологічних ставків були розміщені в одному місці з прямим доступом сонячного світла. В таблиці 4.1 та на рисунку 4.1 наведено зміну виміряних значень концентрації нітратів в залежності від доби після початку проведення дослідження. 
Таблиця 4.1 – Зміна концентрації іонів NO3- в модельному розчині в залежності від доби проведення експерименту
	Тривалість досліду,

діб
	Концентрація NO3-, мг/дм3

	
	Дослід 1,

m1=11 г
	Дослід 2,

m2=22 г

	0
	50
	50

	2
	48,8
	39,3

	5
	20,7
	14

	7
	8,45
	4,12
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Рис. 4.1 – Зміна концентрації нітратів в модельному розчині від тривалості проведення дослідження

З отриманих результатів концентрацій розчинів розрахували ефективність очищення модельного розчину від нітратів в залежності від доби проведення експерименту. В таблиці 4.2 та на рисунку 4.2 наведено зміну розрахованої ефективності вилучення нітратів в залежності від доби після початку проведення дослідження. 

Таблиця 4.2 – Зміна ефективності очищення модельного розчину від іонів NO3-  в залежності від доби проведення експерименту
	Тривалість досліду,

діб
	Ефективність очищення,%

	
	Дослід 1,

m1=11 г
	Дослід 2,

m2=22 г

	2
	2,4
	21,4

	5
	58,6
	72

	7
	83,1
	91,76
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Рис. 4.2 – Зміна ефективності очищення нітратів в модельному розчині від тривалості проведення дослідження

Однією з важливих характеристик стану рослин Lemna minor в біологічних ставках є навантаження забруднення на ряску, тобто співвідношення кількості забруднень на одиницю маси у відповідний день досліду. В таблиці 4.3 та на рисунку 4.3 наведено зміну розрахованих значень навантаженням нітратами на ряску в залежності від доби після початку проведення дослідження. 
Таблиця 4.3 – Зміна навантаження Нітрогеном  на ряску в залежності від доби проведення експерименту

	Тривалість досліду,

діб
	Навантаження Нітрогеном,
мг N/(г∙добу)

	
	Дослід 1,

m1=11 г
	Дослід 2,

m2=22 г

	0
	3,7
	2,08

	2
	0,08
	0,04

	5
	0,03
	0,01

	7
	0,007
	0,003
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Рис. 4.3 – Зміна навантаження Нітрогеном на ряску в залежності від тривалості проведення дослідження

Очисна потужність вказує на кількісну здатність такої установки  вилучати нітрати з одиниці об’єму за певний проміжок часу. Очисна потужність для досліду 1 та досліду 2 наведена в таблиці 4.4 та зображена на рисунку 4.4.
Таблиця 4.4 – Залежність очисної потужності за іонами NO3- від доби проведення експерименту
	Тривалість досліду,

діб
	Очисна потужність,

мг N/(м3∙добу)

	
	Дослід 1,

m1=11 г
	Дослід 2,

m2=22 г

	2
	0,00025
	0,00222

	5
	0,00244
	0,003

	7
	0,00247
	0,00273
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Рис. 4.4 – Залежність очисної потужності за іонами NO3- від доби проведення експерименту

Отже, проаналізувавши отримані дані, можна стверджувати, що очищення забрудненої води від сполук азоту відбувається по різному, в залежності від маси ряски, що була задіяна. Зниження концентрації нітратів у модельних розчинах відбувається краще в досліді 2, де використовувалась більша наважка ряски Lemna minor. Про це свідчить і розрахована ефективність очищення, де ефект очищення в досліді 1 становив 83,1% проти 91,76% в досліді 2. 
4.2 Дослідження залежності ефекту вилучення фосфатів вищими водними рослинами  Lemna minor від їх маси
Лабораторні дослідження представляли собою два паралельних експерименти (Дослід 3 та Дослід 4), що проходили за однакових умов протягом 7 діб. Для досліду 3 було використано наважку ряски масою m1=11 г. Для досліду 4 було використано наважку ряски масою m2=22 г. Виміри результатів проводили на 2-гий, 5-тий і 7-ий день від початку проведення. Для досліду було використано однакові пластикові контейнери в кількості 4 шт для досліду 3 та 4 шт для досліду 4. Моделі біологічних ставків були розміщені в одному місці з прямим доступом сонячного світла. В таблиці 4.5 та на рисунку 4.5 наведено зміну виміряних значень концентрації фосфатів в залежності від доби після початку проведення дослідження. 

Таблиця 4.5 – Зміна концентрації іонів PO43- в модельному розчині в залежності від доби проведення експерименту

	Тривалість досліду,

діб
	Концентрація PO43-, мг/дм3

	
	Дослід 3,

m1=11 г
	Дослід 4,

m2=22 г

	0
	10
	10

	2
	9,2
	8,6

	5
	5,3
	4,1

	7
	2,7
	2,2
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Рис. 4.5 – Зміна концентрації фосфатів в модельному розчині від тривалості проведення дослідження
З отриманих результатів концентрацій розчинів розрахували ефективність очищення модельного розчину від фосфатів в залежності від доби проведення експерименту. В таблиці 4.6 та на рисунку 4.6 наведено зміну розрахованої ефективності вилучення фосфатів в залежності від доби після початку проведення дослідження. 

Таблиця 4.6 – Зміна ефективності очищення модельного розчину від іонів PO43-  в залежності від доби проведення експерименту

	Тривалість досліду,

діб
	Ефективність очищення,%

	
	Дослід 3,

m1=11 г
	Дослід 4,

m2=22 г

	2
	8
	14

	5
	53
	59

	7
	72
	80
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Рис. 4.6 – Зміна ефективності очищення фосфатів в модельному розчині від тривалості проведення дослідження

В таблиці 4.7 та на рисунку 4.7 наведено зміну розрахованих значень навантаженням фосфатами на ряску в залежності від доби після початку проведення дослідження. 

Таблиця 4.7 – Зміна навантаження Фосфором на ряску в залежності від доби проведення експерименту

	Тривалість досліду,

діб
	Навантаження Фосфором,

мг N/(г∙добу)

	
	Дослід 3,

m1=11 г
	Дослід 4,

m2=22 г

	0
	0,6545
	0,3545

	2
	0,0121
	0,0060

	5
	0,0014
	0,0007

	7
	0,0015
	0,0006
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Рис. 4.7 – Зміна навантаження Фосфором на ряску в залежності від тривалості проведення дослідження

В таблиці 4.8 та на рисунку 4.8 наведено зміну розрахованих значень очисної потужності в залежності від доби після початку проведення дослідження. 
Таблиця 4.8 – Залежність очисної потужності за іонами PO43- від доби проведення експерименту

	Тривалість досліду,

діб
	Очисна потужність,

мг P/(м3∙добу)

	
	Дослід 3,

m1=11 г
	Дослід 4,

m2=22 г

	2
	0,00025
	0,00222

	5
	0,00244
	0,003

	7
	0,00247
	0,00273
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Рис. 4.8 – Залежність очисної потужності за іонами PO43- від доби проведення експерименту

Отже, проаналізувавши отримані дані, можна стверджувати, що очищення забрудненої води від сполук фосфору відбувається по різному, в залежності від маси ряски, що була задіяна. Зниження концентрації фосфатів у модельних розчинах відбувається краще в досліді 4, де використовувалась більша наважка ряски Lemna minor. Про це свідчить і розрахована ефективність очищення, де ефект очищення в досліді 3 становив 72 % проти 80 % в досліді 4. 

4.3 Дослідження залежності ефекту вилучення нітратів вищими водними рослинами  Lemna minor та Spirogyra sp. від їх маси

Лабораторні дослідження представляли собою два паралельних експерименти (Дослід 5 та Дослід 6), що проходили за однакових умов протягом 7 діб. Для досліду 5 було використано наважку ряски масою mр1=11 г та наважку водорості mв1=3 г. Для досліду 6 було використано наважку ряски масою mр2=22 г та наважку водорості mв1=3 г. Виміри результатів проводили на 2-гий, 5-тий і 7-ий день від початку проведення. Для досліду було використано однакові пластикові контейнери в кількості 4 шт для досліду 5 та 4 шт для досліду 6. Моделі біологічних ставків були розміщені в одному місці з прямим доступом сонячного світла. В таблиці 4.9 та на рисунку 4.9 наведено зміну виміряних значень концентрації нітратів в залежності від доби після початку проведення дослідження. 

Таблиця 4.9 – Зміна концентрації іонів NO3- в модельному розчині в залежності від доби проведення експерименту

	Тривалість досліду,

діб
	Концентрація NO3-, мг/дм3

	
	Дослід 5,

mр1=11 г; mв1=3 г
	Дослід 6,

mр2=22 г; mв2=3 г

	0
	50
	50

	2
	17,5
	13

	5
	9.7
	7,3

	7
	6,8
	3,98
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Рис. 4.9 – Зміна концентрації нітратів в модельному розчині від тривалості проведення дослідження

З отриманих результатів концентрацій розчинів розрахували ефективність очищення модельного розчину від нітратів в залежності від доби проведення експерименту. В таблиці 4.10 та на рисунку 4.10 наведено зміну розрахованої ефективності вилучення нітратів в залежності від доби після початку проведення дослідження. 

Таблиця 4.10 – Зміна ефективності очищення модельного розчину від іонів NO3-  в залежності від доби проведення експерименту

	Тривалість досліду,

діб
	Ефективність очищення,%

	
	Дослід 5,

mр1=11 г; mв1=3 г
	Дослід 6,

mр2=22 г; mв2=3 г

	2
	65
	74

	5
	80,6
	85,4

	7
	86,4
	92,04
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Рис. 4.10 – Зміна ефективності очищення нітратів в модельному розчині від тривалості проведення дослідження

В таблиці 4.11 та на рисунку 4.12 наведено зміну розрахованих значень навантаженням нітратами на ряску та водорість в залежності від доби після початку проведення дослідження. 

Таблиця 4.11 – Зміна навантаження Нітрогеном  на ряску та водорість в залежності від доби проведення експерименту

	Тривалість досліду,

діб
	Навантаження Нітрогеном,

мг N/(г∙добу)

	
	Дослід 5,

mр1=11 г; mв1=3 г
	Дослід 6,

mр2=22 г; mв2=3 г

	0
	3,0857
	1,8408

	2
	0,0159
	0,0075

	5
	0,0017
	0,0011



	7
	0,0029
	0,0009
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Рис. 4.11 – Зміна навантаження Нітрогеном на ряску та водорість в залежності від тривалості проведення дослідження

Очисна потужність для досліду 5 та досліду 6 наведена в таблиці 4.12 та зображена на рисунку 4.12.
Таблиця 4.12 – Залежність очисної потужності за іонами NO3- від доби проведення експерименту

	Тривалість досліду,

діб
	Очисна потужність,

мг N/(м3∙добу)

	
	Дослід 5,

mр1=11 г; mв1=3 г
	Дослід 6,

mр2=22 г; mв2=3 г

	2
	0,00677
	0,00770

	5
	0,00335
	0,00355

	7
	0,00257
	0,00273
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Рис. 4.12 – Залежність очисної потужності за іонами NO3- від доби проведення експерименту

Отже, проаналізувавши отримані дані, можна стверджувати, що очищення забрудненої води від сполук азоту відбувається по різному, в залежності від маси ряски та водорості, що була задіяна. Зниження концентрації нітратів у модельних розчинах відбувається краще в досліді 6, де використовувалась більша наважка ряски Lemna minor. Про це свідчить і розрахована ефективність очищення, де ефект очищення в досліді 5 становив 86,4% проти 92,04% в досліді 6. 

4.4 Дослідження залежності ефекту вилучення фосфатів вищими водними рослинами  Lemna minor та Spirogyra sp. від їх маси
Лабораторні дослідження представляли собою два паралельних експерименти (Дослід 7 та Дослід 8), що проходили за однакових умов протягом 7 діб. Для досліду 7 було використано наважку ряски масою mр1=11 г та наважку водорості mв1=3 г. Для досліду 8 було використано наважку ряски масою mр2=22 г та наважку водорості mв2=3 г. Виміри результатів проводили на 2-гий, 5-тий і 7-ий день від початку проведення. Для досліду було використано однакові пластикові контейнери в кількості 4 шт для досліду 7 та 4 шт для досліду 8. Моделі біологічних ставків були розміщені в одному місці з прямим доступом сонячного світла. В таблиці 4.5 та на рисунку 4.5 наведено зміну виміряних значень концентрації фосфатів в залежності від доби після початку проведення дослідження. 
Таблиця 4.13 – Зміна концентрації іонів PO43- в модельному розчині в залежності від доби проведення експерименту
	Тривалість досліду,

діб
	Концентрація PO43-, мг/дм3

	
	Дослід 7,

mр1=11 г; mв1=3 г
	Дослід 8,

mр2=22 г; mв2=3 г

	0
	10
	10

	2
	8,6
	8,3

	5
	4,2
	3,96

	7
	2,2
	2
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Рис. 4.13 – Зміна концентрації фосфатів в модельному розчині від тривалості проведення дослідження

З отриманих результатів концентрацій розчинів розрахували ефективність очищення модельного розчину від фосфатів в залежності від доби проведення експерименту. В таблиці 4.14 та на рисунку 4.14 наведено зміну розрахованої ефективності вилучення фосфатів в залежності від доби після початку проведення дослідження. 

Таблиця 4.14 – Зміна ефективності очищення модельного розчину від іонів PO43-  в залежності від доби проведення експерименту

	Тривалість досліду,

діб
	Ефективність очищення,%

	
	Дослід 7,

mр1=11 г; mв1=3 г
	Дослід 8,

mр2=22 г; mв2=3 г

	2
	14
	17

	5
	58
	60,4

	7
	78
	80
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Рис. 4.14 – Зміна ефективності очищення фосфатів в модельному розчині від тривалості проведення дослідження

В таблиці 4.15 та на рисунку 4.15 наведено зміну розрахованих значень навантаженням фосфатами на ряску та водорість в залежності від доби після початку проведення дослідження. 

Таблиця 4.15 – Зміна навантаження Фосфором на ряску та водорість в залежності від доби проведення експерименту

	Тривалість досліду,

діб
	Навантаження Фосфором,

мг Р/(г∙добу)

	
	Дослід 7,

mр1=11 г; mв1=3 г
	Дослід 8,

mр2=22 г; mв2=3 г

	0
	0,5571
	0,32

	2
	0,0095
	0,0052

	5
	0,0012
	0,0006

	7
	0,0009
	0,0004
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Рис. 4.15 – Зміна навантаження Фосфором на ряску та водорість в залежності від тривалості проведення дослідження

Очисна потужність для досліду 7 та досліду 8 наведена в таблиці 4.16 та зображена на рисунку 4.16.

Таблиця 4.16 – Залежність очисної потужності за іонами PO43- від доби проведення експерименту

	Тривалість досліду,

діб
	Очисна потужність,

Р/(м3∙добу)

	
	Дослід 5,

mр1=11 г; mв1=3 г
	Дослід 6,

mр2=22 г; mв2=3 г

	2
	0,00029
	0,00035

	5
	0,00048
	0,00050

	7
	0,00046
	0,00047
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Рис. 4.16 – Залежність очисної потужності за іонами PO43- від доби проведення експерименту

Отже, проаналізувавши отримані дані, можна стверджувати, що очищення забрудненої води від сполук фосфору відбувається по різному, в залежності від маси ряски та водорості, що була задіяна. Зниження концентрації фосфатів у модельних розчинах відбувається краще в досліді 8, де використовувалась більша наважка ряски Lemna minor. Про це свідчить і розрахована ефективність очищення, де ефект очищення в досліді 7 становив 78 % проти 80 % в досліді 8. 

Висновки до розділу

1.В результаті виконаних 8 експериментів та обрахування даних було сформовано висновки стосовно ефективності вилучення біогенних сполук нітрогену та фосфору з модельних розчинів концентрацію 50 мг/дм3 та 
10 мг/дм3 відповідно. З 1 по 4 дослід використовували наважку біологічного матеріалу ряски Lemna minor різної маси з метою встановлення залежності кількості біомаси ряски на ефективність вилучення біогенних сполук. З 5 по 8 дослід окрім використання Lemna minor різної маси, до очищення долучили вищі водні рослини Spirogyra sp. з метою встановлення можливої симбіотичної взаємодії ряски Lemna minor з іншими водними рослинами та встановлення залежності присутності інших рослин на вилучення ряскою біогенних сполук.
2.Було встановлено, що із збільшенням кількості біомаси Lemna minor ефективність очищення модельних розчинів від сполук азоту та фосфору не знижується, а навпаки зростає. Навіть з завищеною щільністю рослинам цілком вистачає світла для фотосинтезу та не спостерігається загибель ряски в нижньому прошарку. Ряска, висаджена в один шар, показує хороші результати, і вода у дослідних зразках, очищена таким методом, відповідає ГДК скиду у водойму по вмісту нітратів, та потребує незначного доочищення по вмісту фосфатів. Ефективність такого очищення по азоту складає 83%   та фосфору 71%, а концентрації іонів NO3- та PO43- після очищення становлять 8,45 мг/дм3 та 
2,8 мг/дм3 відповідно. З використанням двійної наважки ряски Lemna minor ефективність очищення модельних розчинів як від сполук фосфору, так і від сполук нітрогену зростає та становить 80% та 91,76% відповідно, а концентрація іонів NO3- після очищення за таких умов складає 4,12 мг/дм3 та фосфору 2,2 мг/дм3. Такі концентрації не перевищують норм ГДК для скиду очищеної води у природні водойми.
3.Проведено додаткову серію дослідів на встановлення взаємодоповнюючої дії ряски Lemna minor та інших вищих водних рослин. Ефективність вилучення нітратів становила 86,4%, фосфатів 78%. Концентрація 

іонів NO3- після очищення становила 6,8 мг/дм3, а іонів PO43- 2,2 мг/дм3. Було зазначено, що одночасне використання збільшеної дози ряски Lemna minor та водорості Spirogyra sp. значно підвищують ефективність вилучення нітратів з дослідних зразків, а ефективність вилучення  фосфатів не змінилась порівняно з дослідом без використання водорості Spirogyra sp. та використанням двійної дози ряски. За таких умов ефективність видалення нітратів становила 92,04%, фосфатів 80%. Концентрація іонів NO3- після очищення становила 3,98 мг/дм3, а іонів PO43- 2 мг/дм3.
4.Визначено навантаження Нітрогеном та Фосфором на ряску  Lemna minor та розраховано очисну потужність для кожної серії дослідів. Зі збільшенням тривалості очищення зразків та збільшенням маси ряски, навантаження Нітрогеном та Фосфором на неї зменшується. 

РОЗДІЛ 5 РОЗРОБЛЕННЯ СТАРТАП-ПРОЕКТУ

Бізнес-ідея: розробити модель та скласти розрахунки технології  біологічного очищення стічних вод від біогенних сполук вищими водними рослинами Lemna minor.

Об’єктом дослідження є модельні розчини стічної водин з вмістом біогенних сполук азоту та фосфору, що підлягають біологічному очищенню.
Назва роботи: біотехнологія очищення стічних вод від біогенних сполук з використанням рослин Lemna minor.

Суб’єктом являється підприємство з спорудами біологічного очищення/ приватне замовлення

Актуальність: Перевищення гранично допустимих концентрацій скиду біогенних сполук у природні водойми призводять до цвітіння та евтрофікації водойми, підвищення вмісту біогенних і органічних речовин, зниження рівню насиченості води киснем, появи у придонних шарах анаеробних зон, зростання каламутності води, зміни забарвлення води, забрудненість її патогенними мікроорганізмами, і як наслідок є перешкодою для ведення господарства, туризму та чинить загрозливу дію для здоров’я людини.

Актуальність проекту полягає в тому, щоб розробити метод біологічного очищення стічних вод від біогенних сполук використовуючи вищі водні рослини Lemna minor.  

Метою даної роботи є вибір та обґрунтування ефективної біотехнології очищення стічних вод від біогенних сполук до норм скиду.

Продукт: екологічний ефект на навколишнє середовище у вигляді очищеної стічної води.

Технологія: включає в себе біологічне очищення в біоставках за допомогою вищих водних рослин. Спочатку стічні води проходять стадії очищення класичною технологією біологічного очищення стічних вод, потім подаються на доочищення від біогенних сполук в біоставки.
Достатність сировинної бази основною сировиною є стічна вода, що утворюється внаслідок господарювання та життєдіяльності людини. 
Класифікація персоналу: для здійснення всіх технологічних операцій необхідно набрати персонал: апаратників з рівнем 3 відповідно до Національної рамки кваліфікацій, старших по зміні з рівнем 5 відповідно до Національної рамки кваліфікацій, технологів з рівнем від 4 до 6 відповідно до Національної рамки кваліфікацій, та начальника лінії очистки з рівнем не нижче 6 відповідно до Національної рамки кваліфікацій та зі стажем роботи від 3 років.
Ринок збуту: комунальні підприємства, фізичні особи

Конкурентні переваги: інноваційна ідея без аналогів на ринку збуту, можливість корегування певних параметрів очищення стічних вод.

5.1 Аналіз внутрішнього середовища підприємства

Таблиця 5.1 – Внутрішні фактори підприємства [60]

	Переваги
	Недоліки

	1.Доступність необхідної сировинної бази на території України;

2.Дешевезна в обслуговуванні;

3.Немає необхідності в великій кількості обслуговуючого персоналу;

4.Вторинне використання вищих водних рослин;

5. Безпечність та екологічність методу;

6.Можливість корегування процесів очищення стічних вод;
	1.Капіталовкладення на побудову очисних споруд;

2.Необхідність в кваліфікованому персоналі;

3.Чіткий регулярний контроль процесів очищення;

4.Необхідність в періодичному збиранні надлишкових вищих водних рослин;

5.Певна залежність від сезонних умов середовища;
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	7.Відсутність запаху на станції очистки;

8.Ландшафтне покращення естетичного вигляду на очисній станції;

9.Відсутність конкурентів.
	6.Можливість виникнення конкурентів.


5.2 Аналіз зовнішнього середовища підприємства

Таблиця 5.2 – Зовнішні фактори підприємства [61]
	Переваги
	Недоліки

	Політика

	- Підтримка з боку законодавчої влади;

- Система штрафів та санкцій за порушення;

- Співпраця з інститутами та компаніями;

- Впровадження нових обов’язкових реформ.  


	-Відсутність підтримки науково-дослідних росзробико;

-Недотримання норм скиду стічних вод у природні водойми;

- Політичні загострення в Україні. 

	Економіка

	-Інвестиції у майбутнє;

-Повторне використання води підприємством;

-Продаж надлишкових вищих водних рослин на корма та добриво;
	-Штрафні санкції не надто жорсткі;

-Відсутність прямого доходу від очисних станцій;

-Стрибки та нестабільність валюті та інфляція гривні;
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	-Новітні технології приваблюють інвесторів;

-Фінансові взаємодії з іноземними інвесторами;

-Видача довгострокових кредитів на екологічні проекти.
	-Загальне зниження доходів у населення.

	Географія

	-Сприятлива кліматична зона для росту і розвитку вищих водних рослин та мікроорганізмів необхідних для очищення стічних вод;

-Достатня територіальна забезпеченість під очисні споруди;

-Велика кількість природних водоймищ.
	-Низький температурний режим в зимовий період;

-Поява нових промислових комплексів;

-Погіршення стану та якості природніх водойм.

	НТП

	-Впровадження нових технологій;

-Новітнє сучасне обладнання з кращими характеристиками;

-Наявність кваліфікованого персоналу;

-Обмін досвідом та знаннями з іншими країнами.


	-Використання застарілого обладнання на очисних станціях;

-Науково-технічний прогрес в Україні сильно відстає порівняно з іншими країнами;

-Відсутність альтернативних більш ефективних технологій.

	Культура

	-Охорона довкілля і здоров’я;
	-Байдужість до проблеми;
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	-Спадщина нащадкам;

-Туризм і відпочинок.


	-Необізнаність населення;

-особиста вигода окремих людей.

	Демографія

	-Наявна спеціальна освіта;

-Незначна конкуренція;

-Можливість розвитку цієї сфери;

-Пропагування збереження планети.
	-Недостатня кількість робочих мість.


5.3 Визначення потенційного ринку збуту і конкурентного середовища за методом квадрата Бове [62]
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Рис. 5.1 – квадрат Бове для даної розробки

5.4 Система цінностей підприємства за методом Бостонської матриці [63]
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Рис.5.2 – Аналіз розробки Бостонським методом

5.5 Ключові фактори успіху стартап проекту методом Шонфільда [64]
Таблиця 5.3 – Фактори успіху по методу Шонфільда

	№
	Ключові фактори
	Коефіцієнт вагомості
	Рейтинг розробки
	Оцінка розробки

	1
	Вартість, грн
	0,1
	9
	0,9

	2
	Простота експлуатації
	0,15
	9
	1,35

	3
	Доступність сировинної бази
	0,1
	8
	0,8

	4
	Ефективність очисних споруд
	0,2
	10
	2

	5
	Інноваційні ідеї
	0,1
	7
	0,7

	6
	Зацікавленість населення
	0,1
	7
	0,7

	7
	Конкурентні сили
	0,15
	8
	1,2

	8
	Кількість покупців
	0,1
	7
	0,7


Оцінка проводиться за 10-ти бальною шкалою, де 10 – найвища оцінка, 
а 1 – найнижча.
5.6 Ризики і страхування розробки

Розрізняють наступні види ризиків:

1.Виробничі ризики: замовник некоректно використовує оборотні і основні засоби, сировину, робочий час, техніку і технології. Причини виникнення виробничого ризику: зниження очікуваного ефекту, зростання витрат на матеріали і тд., сплата завищених податків, несправність обладнання. Коефіцієнт, що впливає на дохід становить 0,40-0,45.
2.Фінансові ризики: невиконання фінансових зобов’язань замовником.  Причини виникнення фінансового ризику: інфляція, непроведення платіжних операцій, ризик несплатоспроможності споживачів. Коефіцієнт впливу на дохід становить 0,98-0,99. 
3.Страхові ризики: збитки, що викликані поганою страховою діяльністю. Коефіцієнт впливу на дохід становить 0,85-0,90. 
4.Організаційні ризики:  проблеми постачання матеріальних ресурсів, проблеми з ринком збуту. Коефіцієнт впливу на дохід становить 0,75-0,79.

5. Техніко-виробничі ризики: завдання шкоди навколишньому середовищу та екології загалом, ризик виникнення різного роду аварій, поломок, нещасних випадків. Коефіцієнт впливу на дохід становить 0,70-0,85.
Застрахуватись від ризиків можна наступним чином:

1. Систематичні  маркетингові дослідження. Постійна перевірка потреб споживача.

2. Залучення додаткових кадрів, що розбираються в області виробництва де виникають найбільше ризиків.

3. Обирати персонал тільки високої кваліфікації та відповідальності з хорошими рекомендаціями.

4. Прорахування всіх можливих нюансів стосовно сировини і поставки в договорі, вказати відшкодування за несвоєчасну або неякісну роботу. Створити резервний запас матеріалів та сировини. 

5. Чітко визначити споживача та постійного клієнта. 

6. Прогноз і виявлення всіх можливих.

7. Проведення випробувально-дослідних робіт.

8. Страхування майна [65].

5.7 Розрахунок собівартості продукту і вартості проекту
Основні витрати на будівництво станції очищення стічних вод включають закупівлю землі, для розташування очисних споруд, насосних станцій та приміщення для лабораторних досліджень разом з будівлею для очисних споруд та складів. В таблиці 5.4 наведено дані про вартість споруд та будівель, а також річну суму амортизації на них.
Таблиця 5.4 - Вартість основних фондів очисної станції
	№
	Найменування основних фондів
	Кількість одиниць
	Вартість одиниці, тис. грн/шт
	Загальна вартість, тис. грн
	Термін експлуатації, років
	Річна сума амортизаційних внесків, тис.грн/рік

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	1
	Земельна ділянка
	4000
	2600
	10400000
	40
	455555,5

	2
	Будівлі
	7
	20000
	140000
	30
	6500

	3
	Запірна арматура
	-
	-
	90000
	5
	40000

	4
	Трубопровід
	-
	-
	900000
	8
	180000

	5
	Сито механічне
	1
	8000
	8000
	8
	3000

	6
	Усереднювач
	1
	40000
	40000
	20
	5000

	7
	Відстійник
	2
	35000
	70000
	40
	3000

	8
	Аеротенк
	1
	150000
	150000
	30
	6000

	9
	Система аерації
	4
	10000
	40000
	10
	5000

	10
	Біоставок
	1
	30000
	30000
	40
	3000
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	11
	Мулові майданчики
	2
	10000
	20000
	10
	4000

	12
	Насоси
	20
	
	300000
	10
	100000

	13
	Обладнання лабораторїї
	-
	0
	700000
	20
	42222,2

	14
	Установки приготування і дозування реагентів
	4
	5000
	20000
	10
	6000

	15
	Змішувач
	1
	10000
	10000
	10
	2000

	16
	Повітродувна станція
	1
	1000000
	1000000
	25
	200000

	17
	Зливостік
	1
	10000
	10000
	15
	4000

	18
	Аварійний амбар
	1
	25000
	25000
	15
	5000

	Сума
	13953000
	
	1070277,7


Розрахунок вартості електроенергії проводять шляхом множення розрахункової кількості електричної енергії на її собівартість. Вартість електроенергії визначають на підставі відповідних постанов Кабінету міністрів України.
Таблиця 5.5 - Розрахунок витрат та вартості електроенергії 

	Найменування
	Потужність, кВт·год
	Кількість, шт
	Коефіцієнт попиту
	Коефіцієнт збільшення потужості
	Загальна потужність обладнання, кВт
	Ефективний час роботи, год/рік
	Витрати електроенергії на одиницю обладнання
	Загальні витрати електроенергії
	Вартість електроенергії

	Система аерації
	3,6
	4
	0,8
	1,3
	4,3
	8483
	3678
	73400
	140350

	Відстійник
	1,70
	2
	0,8
	1,4
	2
	4900
	9980
	120200
	240700

	Насос
	2
	20
	0,8
	1,2
	1,9
	8756
	8597
	120900
	250600

	Повітродувка
	1,5
	1
	0,8
	1,1
	1,53
	6456
	11860
	56000
	120800

	Невраховане електрообладнання
	
	
	
	
	
	
	
	350000
	1000000

	Сума
	
	
	
	
	
	
	
	720500
	1752450


Витрати на електроенергію, що витрачається на освітлення. Наведено в таблиці 5.6

Таблиця 5.6 – Розрахунок вартості енерговитрат, водопостачання та водовідведення

	Найменування
	Кількість, од/рік
	Ціна, грн./од
	Сума, грн./рік

	Електроенергія силова
	840930 кВт
	3 грн/кВт
	2522790

	Електроенергія, що витрачається на освітлення
	792000 кВт
	3 грн/кВт
	2376000

	Теплова енергія
	1300Гкал
	1503 грн/Гкал
	1953900

	Водопостачання
	80000 м3
	7,51 грн/м3
	600800

	Сума
	
	
	7453490


5.8 Розрахунок собівартості продукції
Таблиця 5.7 – Калькуляція собівартості очищеної води

	Стаття калькуляції
	Витрата на річну програму, грн./рік
	Витрата на одиницю готової продукції, грн./м3

	Основна сировина
	0
	0

	Допоміжні матеріали
	2000000
	0,13

	Енерговитрати, водопостачання та водовідведення
	7453490
	0,38

	Заробітна плата персоналу очисної станції
	2030100
	0,12

	Нарахування на заробітну плату
	430100
	0,02

	Амортизаційні витрати
	4302140
	0,22

	Інші витрати очисної станції
	300000
	0,01

	Вартість виробничих основних фондів
	67000235
	16,43

	Повна собівартість
	83085965
	17,31


Висновки до розділу

Стартап проект є перспективний з огляду на його можливість ринкової конкуренції та коомерціалізації. Потреба в чистій воді – основна з потреб людства, саме тому завжди буде попит на очищену воду з збоку споживачів.

Зробивши глибокий аналіз всіх факторів, що впливають на проект як з зовнішнього середовища, так і внутрішнього, основними перевагами якими володіє дана технологія є: дешевизна, простота обслуговування, інновація, відсутність прямих конкурентів, екологічність методу. 

З усіх недоліків перш за все є неосвідченість людей в потребі очищати забруднені стічні води, відсутність прямого доходу від очисних станцій, нестабільність гривні.

Згідно до Бостонської матриці стартап проект відноситься до тяжких дітей з перспективою у майбутньому переходу до зірок. 

Серед ключових факторів успіху методом Шонфільда було визначено ефективність очищення, як найвагоміший важіль успіху. 

Основні ризики, що можуть виникнути під час реалізації стартап проекту – недобросовісне ставлення з боку фінансорів, не передбачені всі можливі суперечливі нюанси у договорі, проблеми з поставками сировини. Основними методами боротьби з ризиками в даному випадку є страхування та складання договору з прописаними нюансами, рекрутинг освічених спеціалістів в своїх галузі. 

Було розраховано собівартість 1 л води, що отримана використовуючи таку технологію та становить 17,31 грн.

РОЗДІЛ 6 ОХОРОНА ПРАЦІ ТА БЕЗПЕКА В НАДЗВИЧАЙНИХ СИТУАЦІЯХ

Експериментальна частина роботи була виконана в учбовій лабораторії на кафедрі екобіотехнології та біоенергетики, факультету біотехнології та біотехніки національного технічного університету України “Київський політехнічний інститут імені Ігоря Сікорського”. 

При проведенні досліджень було використано багато різних хімічних реактивів, хімічного посуду, задіяно електричні прибори. 

Експериментальна частина виконувалась з урахуванням умов охорони праці, пожежної безпеки, екологічної безпеки, безпеки в надзвичайних ситуаціях. 

6.1. Охорона праці в лабораторії

Проведення експерименту в лабораторії пов'язане з підвищеною небезпекою, тому працювати в лабораторії можна тільки після попередньої підготовки. Перш ніж приступити до лабораторного досліду, необхідно ознайомитися з обладнанням лабораторії, хімічним посудом, приладами, технікою та методикою проведення експерименту, а так само з правилами техніки безпеки.
Приміщення лабораторії має бути просторим і світлим. Лабораторія повинна бути забезпечена необхідними приладами і обладнанням. У кожній лабораторії повинна бути хороша вентиляція, необхідна наявність витяжної шафи, в якій проводять роботи з використанням летких або оконцентрованих сполук, а також нагрівання різних речовин. У спеціальних витяжних шафах зберігають дуже леткі, шкідливі, речовини з поганим запахом і легкозаймисті речовини (кислоти і луги, органічні рідини і ін.). У лабораторії також необхідний водопровід, каналізація, проводка електричного струму. Лабораторія повинна мати установку для дистиляції води, так як всі досліди потрібно проводити тільки з використанням дистильованої води. Крім робочих столів в лабораторії повинні бути письмові столи, шафи та тумбочки для зберігання посуду і реактивів, приладові столи для установки різних приладів.
При роботі в лабораторії необхідно строго дотримуватися основних правил техніки безпеки незалежно від того, який саме експеримент виконується.
1. Категорично забороняється працювати одному в лабораторії, оскільки в екстреному випадку не буде кому надати потерпілому першу медичну допомогу і ліквідувати наслідки невдалого експерименту. Працювати слід тільки у відведений час під контролем викладача, наукового керівника або інших співробітників.
2. Необхідно дотримуватися тиші, чистоти і порядоку. Поспішність і неохайність в роботі часто призводять до нещасних випадків. Не можна відволікати від роботи себе і відволікати інших людей. Забороняється тримати на лабораторному столі сторонні предмети (сумки, підручники і т.д.).
3. Категорично забороняється приймати і зберігати їжу, розпивати спиртні напої і курити.
4. Кожен повинен знати, де знаходяться засоби індивідуального захисту, аптечка, засоби для гасіння пожежі. Крім окуляр, в лабораторії повинні бути захисні маски, респіратори і противогази. У всіх лабораторіях в легкодоступних місцях знаходяться способи для пожежогасіння (ящики з піском і совком, вогнегасники, протипожежні ковдри), а також аптечки, які забезпечені усіма медикаментами, необхідними для надання першої медичної допомоги (розчини борної кислоти, бікарбонату натрію, калію перманганату, таніну, нашатирного спирту, а також вата, бинт, йодна настоянка, активоване вугілля, мазь від опіків, склянка для промивання очей).
5. У лабораторії необхідно перебувати в застебнутому бавовняному халаті. Це забезпечує деякий індивідуальний захист і дозволяє уникнути забруднення одягу.

6. Приступати до роботи можна після засвоєння всієї техніки її виконання. Якщо ви відчуваєте будь-які сумніви в методиці проведення експерименту або в техніці безпеки, перш ніж продовжити роботу, проконсультуйтеся з викладачем.

7. Не можна проводити досліди в забрудненому посуді. Посуд слід мити відразу після закінчення експерименту.
8. Категорично забороняється пробувати хімічні речовини на смак. Нюхати речовини слід обережно, не тримаючи посудину близько до обличчя, а лише спрямовуючи до себе пари або гази легким рухом руки, при цьому не слід робити повний вдих. Рідкі органічні речовини і їх розчини забороняється набирати в піпетки ротом, для цього необхідно використовувати гумові груші та інші пристосування.
9. У процесі роботи необхідно стежити, щоб речовини не потрапляли на шкіру, так як багато з них викликають подразнення та опіки шкіри і слизових оболонок.
10. Всі банки, в яких зберігаються речовини, повинні бути забезпечені етикетками з відповідними назвами.
11. Забороняється нагрівати, змішувати і збовтувати реактиви поблизу особи. При нагріванні не можна тримати пробірку або колбу отвором до себе або в напрямку де працюють інші люди.
12. Необхідно користуватися захисними окулярами в наступних випадках:
а) при роботі з їдкими речовинами (з концентрованими розчинами кислот і лугів, при дробленні твердої лугу і т.д.);
б) при перегонці рідин за зниженого тиску і роботі з ваккум-приладами;
в) при роботі з лужними металами;
г) при визначенні температури плавлення речовини в приладі з концентрованої сірчаної кислотою;
д) при роботі з ампулами і виготовленні скляних капілярів.
13. Заборонено виливати в раковину залишки кислот і лугів, вогненебезпечних та вибухонебезпечних, а також речовин з різким запахом. Для зливу цих речовин в витяжній шафі повинні знаходитися спеціальні посудини з щільно притертими кришками і відповідними етикетками ( «ЗЛИВ КИСЛОТ», «ЗЛИВ ЛУГІВ», «ЗЛИВ ОРГАНІКИ»).
14. Забороняється кидати в раковину скло від розбитого посуду, папір і вату.
15. Після завершення роботи необхідно відключити газ, воду, витяжні шафи та електроенергію.
6.2 Правила техніки безпеки при роботі з кислотами і лугами

1. Зберігати концентровані кислоти і луги слід у витяжній шафі в міцному посуді на піддоні.
2. Всі роботи з кислотами і лугами потрібно проводити в захисних окулярах.
3. Концентровану хлоридну і нітратну кислоти можна переливати тільки в витяжній шафі. Розведення кислот слід проводити в термостійкому посуді, при цьому кислоту необхідно доливати до води невеликими порціями, при перемішуванні (не можна доливати воду до концентрованої кислоти, оскільки в цьому випадку виділяється велика кількість теплоти, вода, як менш щільна речовина, закипає на поверхні кислоти, і рідина може вистрільнути з посудини).
4. При розчиненні гідроксидів натрію і калію шматочки лугу можна брати тільки пінцетом або шпателем, але не руками; розчинення цих речовин слід проводити невеликими порціями.
6.3 Правила техніки безпеки при роботі з Бромом
1. Бром необхідно зберігати тільки в товстостінному посуді з темного скла з щільно притертими пробками в ящику з піском під тягою окремо від концентрованих кислот і аміаку.

2. Всі роботи з Бромом необхідно проводити у витяжній шафі в гумових рукавичках і захисних окулярах, оскільки він є сильно отруйною речовиною, що діє на слизові оболонки і викликає при попаданні на шкіру опіки, що тяжко загоюються. Категорично забороняється набирати Бром в піпетку ротом; для цього слід використовувати гумову грушу.
3. Переносити склянки з Бромом можна тільки в ємностях з піском.
6.4 Техніка безпеки при роботі з легкозаймистою рідиною
1. Роботи з легкозаймистими рідинами слід проводити подалі від вогню. Забороняється нагрівати летючі і легкозаймисті рідини (ацетон, ефіри, спирти, петролейний ефір, бензин, бензол, сірковуглець) на відкритому полум'ї. Для нагрівання легкозаймистих речовин можна користуватися водяною банею або електричною плиткою із закритою спіраллю, при цьому колба повинна бути забезпечена водяним холодильником.
2. Не можна нагрівати горючі речовини у відкритих посудинах. Це слід робити в колбах зі зворотним холодильником.
3. Переганяти легкозаймисті речовини слід в приладі з водяним холодильником або на роторному випарнику. Не можна переганяти рідини насухо - це може призвести до вибуху або пожежі. Прилади, в яких міститься легкозаймисті речовини, слід розбирати після видалення всіх джерел полум'я (запалені газові пальники, спиртівки, електричні плитки з відкритою спіраллю і т.д.) і повного охолодження колби.
4. Категорично забороняється виливати легкозаймисті речовини в каналізацію, відра і ящики для сміття, оскільки випадково кинутий сірник може призвести до виникнення пожежі.
5. Легкозаймисті речовини повинні зберігатися в металевих шафах в кількостях, що не перевищують щоденні потреби.
6.5 Заходи безпеки при витоку газу та гасінні локальної пожежі та палаючого одягу

1. При виникненні пожежі необхідно швидко прибрати всі горючі речовини подалі від місця загоряння, вимкнути газову магістраль, всі споживачі електричного струму і припинити активний доступ повітря в лабораторію.
2. Полум'я слід гасити піском або протипожежною ковдрою. Гасіння полум'я водою може привести до розширення вогнища пожежі. У разі більш великої площі загоряння слід користуватися вогнегасником.
3. Якщо на будь-кому загориться одяг, необхідно щільно накрити тканину, що загорілась протипожежною ковдрою. При загорянні одягу не можна бігти, оскільки це сприяє поширенню полум'я.
6.6 Надання першої медичної допомоги при опіках і отруєннях хімічними речовинами
1. При термічних опіках першого ступеня (почервоніння і припухлість) обпечене місце треба обробити спиртовим розчином таніну, 96% -вим етиловим спиртом або розчином перманганату калію. При опіках другого і третього ступеня (пухирі і виразки) допустимі тільки знезаражувальні примочки з розчину перманганату калію, після чого необхідно звернутися до лікаря.
2. При опіках кислотами необхідно промити уражене місце великою кількістю проточної води, а потім 3% -вим розчином бікарбонату натрію, після чого - знову водою.
3. При опіках лугами потрібно промити вогнище ураження проточною водою, а потім розведеним розчином борної або оцтової кислоти.
4. При попаданні лугу або кислоти в очі необхідно промити їх проточною водою (3 - 5хв), а потім розчином борної кислоти (в разі потрапляння лугу) або бікарбонату натрію (в разі потрапляння кислоти), після чого звернутися до лікаря.

5. При опіках фенолом вогнище ураження слід обробити 70% -вим етиловим спиртом, а потім гліцерином до зникнення білих плям на шкірі. При отруєнні парами фенолу категорично забороняється пити молоко.
6. При опіках бромом його потрібно змити 96% -вим спиртом або розведеним розчином лугу, після чого місце ураження змастити маззю від опіків і звернутися до лікаря. При отруєнні парами брому необхідно кілька разів глибоко вдихнути пари етилового спирту, а потім випити молока.
7. При попаданні на шкіру їдких органічних речовин, не розчинних у воді, їх необхідно змити великою кількістю відповідного розчинника. Після надання першої допомоги потерпілий повинен бути направлений в медпункт [].
ВИСНОВКИ

1.У магістерській дисертації було проаналізовано сучасну літературу стосовно умов формування, фізичних характеристик, хімічного складу і властивостей стічної води з завищеним вмістом біогенних сполук. Визначено, що стічні води у своєму складі містять концентрацію нітратів 50 мг/дм3 та концентрацію фосфатів 10 мг/дм3. Гранично допустимі концентрації скиду нітратів у природні водойми становить <10 мг/дм3 та 2 мг/дм3 для фосфатів. Надходження біогенних сполук азоту і фосфору в концентраціях перевищуючих гранично допустимі для скиду у природні водойми призводить до цвітіння та евтрофікації водойми, підвищення вмісту біогенних і органічних речовин, зниження рівню насиченості води киснем, появи у придонних шарах анаеробних зон, зростання каламутності води, зміни забарвлення води, забрудненість її патогенними мікроорганізмами, і як наслідок є перешкодою для ведення господарства, туризму та чинить загрозливу дію для здоров’я людини.

2. Серед усіх відомих на сьогоднішній день методів очищення стічних вод  від біогенних сполук найбільш економічно вигідними і доступними та найменш шкідливими в санітарному відношенні залишаються біологічні методи очищення стічних вод. Серед них найбільшого поширення набули схеми споруд з активним мулом, що одночасно видаляють сполуки вуглецю, азоту і фосфору: А2/О процес, 
5-секційний процес Барденфо, UCT процес. Продовжуються дослідження більш досконалих, простіших в обслуговувані та менш економічно затратних методів очищення стічних вод від біогенних сполук. Принцип процесів очищення стічних вод в біологічних ставках є таким самим як і природні процеси самоочищення, що можна спостерігати у водних та навколоводних природних екосистемах. Для даного методу використовують вищі водні рослини та їх здатність до поглинання біогенних та органічних сполук, накопичування важких металів та органічних речовин, що тяжко розкладаються. Ступінь очищення забруднених стічних вод за допомогою біологічних ставків може досягати 90-95% від загальної кількості домішок.

3. Експериментальні дослідження з визначення ефективності очищення води від біогенних сполук азоту у вигляді нітратів та фосфору у вигляді фосфатів проводилися в лабораторії Національного технічного університеу України «Київський політехнічний інститут імені Ігоря Сікорського» на кафедрі екобіотехнології та біоенергетики факультету біотехнології та біотехніки. Для проведення досліджень було використано експериментальні установки у вигляді модельних біоставків, розміри яких становили 12х9х2 см, об’ємом 216 мл, виготовлених з пластику. Для проведення експерименту модель біоставку заповнювали відповідним модельним розчином, додавали біологічний рослинний матеріал та залишали на необхідний проміжок часу на вікні з прямим доступом сонячного світла.

4. Встановлено, що для підвищення ефективності очищення стічних вод в осінньо-зимовий період необхідно налагодити режим освітлення та температурний режим. При встановленні обігрівача в фітореактор на 23-26°С та штучного люмінесцентного освітлення з тривалістю  роботи 8-9 годин спостерігається відновлення накопичення біомаси та припинення масового відмирання рослин, оскільки існує лінійна залежність між приростом біомаси та ефективністю поглинання забруднюючих речовин ряскою. 
5. В результаті виконаних 8 експериментів та обрахування даних було сформовано висновки стосовно ефективності вилучення біогенних сполук нітрогену та фосфору з модельних розчинів концентрацію 50 мг/дм3 та 
10 мг/дм3 відповідно. Із збільшенням кількості біомаси Lemna minor ефективність очищення модельних розчинів від сполук азоту та фосфору не знижується, а навпаки зростає. Навіть з завищеною щільністю рослинам цілком вистачає світла для фотосинтезу та не спостерігається загибель ряски в нижньому прошарку. Ряска, висаджена в один шар, показує хороші результати, і вода у дослідних зразках, очищена таким методом, відповідає ГДК скиду у водойму по вмісту нітратів, та потребує незначного доочищення по вмісту фосфатів. Ефективність такого очищення по азоту складає 83%   та фосфору 71%, а концентрації іонів NO3- та PO43- після очищення становлять 8,45 мг/дм3 та 
2,8 мг/дм3 відповідно. З використанням двійної наважки ряски Lemna minor ефективність очищення модельних розчинів як від сполук фосфору, так і від сполук нітрогену зростає та становить 80% та 91,76% відповідно, а концентрація іонів NO3- після очищення за таких умов складає 4,12 мг/дм3 та фосфору 2,2 мг/дм3.

6. Стартап проект є перспективний з огляду на його можливість ринкової конкуренції та коомерціалізації. Зробивши глибокий аналіз всіх факторів, що впливають на проект як з зовнішнього середовища, так і внутрішнього, основними перевагами якими володіє дана технологія є: дешевизна, простота обслуговування, інновація, відсутність прямих конкурентів, екологічність методу. 

7.В роботі наведено основні вимоги що висуваються до охорони праці та безпеки в надзвичайних ситуаціях при проведенні експериментальної частини в лабораторії. 
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