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Введение 
        Вопросы, связанные с влиянием нефтяного производства на экологическую ситуацию, всегда оставались острыми. Нефть по-прежнему остается одним из источников загрязнения среды.  Покрывая тончайшей пленкой огромные участки водной поверхности, нефтепродукты  нарушают кислородный, углекислый и другие виды газового обмена в поверхностных слоях воды и пагубно воздействует на водную экосистему.
          Нефть  или ее продукты с поверхности воды собрать можно, и это в большинстве случаев осуществляется одним из методов -  адсорбцией. Сущность метода заключается в связывании нефтепродуктов, находящихся на поверхности воды с адсорбирующим материалом, и последующим удалением этого агломерата.            

            Анализ источников и литературный обзор показал, что у всех имеющихся методов и технических средств  сбора нефти есть как преимущества, так и недостатки. Не исключение  адсорбционный метод. Преимуществом  его применения является своевременность и возможность как на больших акваториях  при масштабных авариях, так и локально, руками волонтеров. Эффективность данного метода напрямую зависит от качества адсорбирующего материала. Интересным в плане экологического использования является использование материалов на основе белка креатина.  
  Кроме того, комплексная переработка сырья животного происхождения, включающая вовлечение в хозяйственный оборот отходов производства в качестве исходного сырья для других отраслей, приобретает в настоящее время особую значимость и актуальность. Например, предприятия птицеперерабатывающей промышленности характеризуются значительным количеством мало или вовсе невостребованного вторичного сырья, в частности перо птицы1. Высокая доля белков (18-24%), основную массу которых представляет кератин, позволяет по-новому оценить возможности вторичных продуктов убоя птицы.  
_________________________________________________________________

1 -      Лобзов К.И. Рационально использовать отходы переработки птицы [Текст]/ К.И. Лобзов, В.Г. Волик.  Мясная индустрия СССР. 1980. 4.- 23С.

И не только с целью их использования в качестве пищевого сырья и источника получения биопрепаратов2. Таким образом, создание  материалов на основе кератина, обладающего адсорбирующими свойствами, позволяет применять их в решении экологических проблем, что представляет особый научно-практический интерес.
      Представленное исследование «Возможность использования кератинсодержащих материалов для поверхностной очистки природных вод от нефтяных загрязнений» является актуальным, так как затрагивает проблему экологической безопасности: переработка отходов и включение в ресурсный круговорот различных производств позволяет защитить окружающую среду от загрязнений отходами и экономит сырье.  Гипотеза данной исследовательской работы состоит в том, что если  кератиновые структуры (шерсть животных и человека, перо и пух птицы, кожа) способны накапливать под «чешуйками» кутикулярного слоя жироподобные  вещества, значит, они могут использоваться в качестве    материала для нефтяных сорбентов
            С учетом вышеизложенного в работе ставилась цель:
оценить возможность использования  материала на основе отходов предприятий птицеперерабатывающей промышленности и перопуховых фабрик для поверхностной очистки природных вод от нефтяных загрязнений и его применение с позиции эффективности, экологичности и экономичности.

                Для достижения поставленной цели было необходимо решить следующие задачи:
1 Проанализировать накопленный опыт в области очистки воды от загрязнений нефтепродуктами различными методами.       
______________________________________________________________________________________________________________

   2   -           Антипова Л.В. Использование микробных протеолитических препаратов в разработке источников пищевого животного белка [Текст]/ Л.В. Антипова //Тез. Всесоюзной научно-технической конференции «Ферменты народному хозяйству». -  Черновцы, 1990, - 8 С.
1. Изучить виды производимых нефтяных  сорбентов, их качественные характеристики. 

2. Экспериментально изучить и сравнить адсорбирующие свойства кератиновых материалов: пера птицы, человеческого волоса, шерсти животных.

3. Смоделировать процесс очистки поверхности воды  от нефтепродуктов с помощью установки, в которой применяется  «сетки» заполненная перьевым кератином
Глава 1.   Анализ существующих методов сбора нефтепродуктов

с поверхности воды

            Взаимодействие нефти и воды характеризуется физико-химическими процессами, протекающими с различной интенсивностью на разных стадиях формирования нефтяного загрязнения. Основные из них – растекание, испарение, диспергирование, эмульгирование, окисление, седиментация  . Эти процессы определяют  методы и технологии сбора нефтепродуктов.

           Анализ литературы 1  и других источников информации позволил  суммировать существующие на сегодня  методы и технические средства  сбора нефти, у которых есть как преимущества, так и недостатки: 
1) защита плавучими заграждениями (бонами) береговой линии от пятна нефти  на воде.
2) выжигание тяжелых нефтяных фракций,  однако, этот способ может быть использован лишь в безветренную погоду 
3)   обработка нефтяного пятна бактериями (например, Pseudomonas), разлагающими углеводороды. Эксперименты с микроорганизмами, способными "питаться" нефтью, особо обнадеживающих результатов пока не дали: проста - им требуется достаточно много времени для нейтрализации нефти. _____________________________________________________________________
1 - Дегтярев О.Г. и др. Методы и технические средства по охране окружающей среды при разливе нефтепродуктов [Текст]/ под ред. Дегтярева О.Г. -  М.: Наука. 2004.-  128 С 
4)  сбор нефти и закачка ее в специальные очистные суда,  действуют по принципу кухонной шумовки
5) применение диспергирующих агентов — химические вещества, способные "разложить" нефть или превратить ее в подобие геля (для облегчения сбора). Более того, некоторые химикаты, используемые для борьбы с подобными катастрофами, сами по себе крайне токсичны.1
6) небольшие нефтяные пятна часто просто локализуются, чтобы процесс шел естественным путем;

7) прокладка маршрутов супертанкеров вдали от опасных вод и экологически уязвимых побережий; 

8) строительство танкеров с двойными стенками грузовых емкостей.
1.1. Возможности и недостатки адсорбционного метода
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            Адсорбционный  метод отличается  своевременностью, возможностью  применения как на больших акваториях  при масштабных авариях, так и локально, руками волонтеров.  
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          Метод основан на процессе поглощения в поверхностных слоях твердого вещества. Механизм адсорбции обусловлен наличием сил поверхностного натяжения на границах раздела сред (рис.1) вследствие различия в них сил межмолекулярного взаимодействия. Это приводит к тому, что молекулы адсорбента стремятся втянуть свои поверхностные молекулы  и слабее взаимодействующие молекулы адсорбтива.   
________________________________________________________________________
1. Научно-технический портал [Электронный ресурс]: Способ сбора разлившейся нефти и нефтепродуктов на суше и на воде -  Режим доступ а http://www.ntpo.com.

         Самый распространенный способ удаления разлившейся нефти с поверхности воды - распыление углеводородной  смеси. Данным способом достигается почти 100% удаление нефтяной пленки с поверхности воды, однако он имеет ряд недостатков: сложность состава диспергирующего вещества, что вызывает необходимость иметь достаточное количество вещества на борту судна-сборщика нефти (материалоемкость метода); токсичность некоторых ингредиентов вещества; их частичная растворимость в воде; необходимость установки на судне специального оборудования для распыления адсорбента; невозможность повторного использования сорбента и использования собранной нефти 1 . 
          Несмотря ни на что, на сегодняшний день 20% загрязнений нефтяными продуктами удаляются с  помощью применения современных сорбирующих веществ  . Таким образом, встает вопрос об эффективности адсорбирующего материала, который повлечет уменьшение экономических затрат на техническое обслуживание установок.  
1.2. Существующие нефтяные сорбенты, их качественные характеристики

        По данным 2008 года рынок сорбентов в России оценивался не более чем в 6,5 тыс. тонн в год, при этом импорт составляет 20-25%. Основными поставщиками являются Китай, США, Канада и Великобритания 2 .

 Адсорбирование нефтепродуктов  осуществляется реагентами, которых в настоящее время в мире производится или используется около двух сотен. Их разделяют на 3 группы: 
________________________________________________________________________
1 - Дегтярев О.Г. и др. Методы и технические средства по охране окружающей среды при разливе нефтепродуктов [Текст]/ под ред. Дегтярева О.Г. -  М.: Наука. 2004.-  128 С.

2 -  компания «Эксперт» [Электронный ресурс], статья «Анализ ситуации загрязнения окружающей среды нефтепродуктами», новости и аналитика - Режим доступа ttp://www.deloyug.ru  
Неорганические сорбенты 
· глина

· песок (для засыпки небольших разливов нефти и нефтепродуктов)

· диатомитовые породы

· цеолиты, туфы

 «+»   низкая стоимость и крупнотоннажное производства.   «-»   низкую емкость, не удерживают легкие фракции, не утилизируются.

Синтетические сорбенты

· полипропиленовые волокна (в рулонах) 

· полиуретан (в гранулах)

·  формованный полиэтилен с полимерными наполнителями (в виде порошков)

«+» эффективны            «-» недопустимо их применение (особенно в виде порошков) из-за опасности канцерогенных заболеваний..            
Природные органические и органоминеральные сорбенты

· древесная  щепа и опилки 
·  модифицированный торф

·  высушенные зернопродукты

· шерсть и макулатура

 «+»  наиболее перспективны, высокая поглотительная способность 

 «-»  сложность при отжиме, материалоемкость.
      Эффективность адсорбента повлечет уменьшение экономических затрат на техническое обслуживание установок.  Разумеется, такая технология должна соответствовать современным требованиям - быть максимально доступной и удобной, экологически чистой и экономически целесообразной. А качество сорбентов?  Разные сорбенты решают разные проблемы. Волокнистые и гранулированные  хороши для  очистки твердых поверхностей. Однако, вторично их использовать не возможно, отработанную смесь на свалку отвезти нельзя (не отвечает санитарным нормам!), возвратить в производство собранные нефтепродукты  не удается. Использование органических сорбентов на основе активированного угля для сбора разливов нефти затруднено, так как при нанесении и сборе они сильно "пылят", возникает необходимость использования средств защиты. 

              Ответ на этот вопрос очевиден: сорбенты  должны впитывать только нефть и продукты ее переработки; легко наносится на нефтяное пятно и просто собираться; без особых усилий регенерироваться и без проблем утилизироваться. Очевидно, что этим простым требованиям отвечают далеко не все сорбционные изделия и материалы, и уж тем более,      дисперсные сорбенты. Кератиновое сырье для создания нефтяных сорбентов – одно из предлагаемых решений.

Глава  2. Использование кератинсодержащих материалов  в качестве 

нефтепродуктов
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          Кератины  — нераствори​мые в воде белки позвоночных, образующие волосы, шерсть, роговой слой кожи, ногти Кератиновая кутикула образуется из плоских клеток, перекрывающих друг друга подобно рыбьей чешуе. С точки зрения использования кератинового сырья  это наиболее важный слой. Кератин, из которого состоят «чешуйки» (рис.2) , разбухает под дей​ствием  влаги 1. С позиций  химии это объясняется разрывом водородных связей в молекулах кератина, которые при высыхании восстанавливаются. При набухании пластинок, их края встают вертикально. Ограниченность растворимости, упроченность структуры, химическая стойкость кератинов позволяют использовать его в качестве адсорбента.  
2.1. Экспериментальное изучение адсорбирующих свойств материалов на основе кератина (перо и пух птицы, шерсть животного, волос человека)

             В основе нашего экспериментального изучения адсорбирующих свойства кератинсодержащих материалов  лежит способность кератиновых структур (волоса, пера) накапливать жироподобные  вещества. Из капроновой сетки  изготавливались «подушки», которые наполнялись шерстью животных (козья и собачья),  пером и пухом птицы (куриное и утиное), человеческим волосом  массой 10 гр. (Приложение 1, фото 1).
          К «подушке»  по периметру монтировалась рама из пенопласта для обеспечения ей плавучести.  Конструкция погружалась на водную поверхность, покрытую слоем нефти  до полного намокания. Объем вылитой нефти составил 10 мл. (Приложение 1, фото 2).  По истечении времени, «подушки» снимались с рамы и пропускались между отжимными валиками,  под которыми  размещался мерный стакан, собиравший адсорбированную материалом  нефть (Приложение 2, фото 3, 4).   По количеству собранной нефти определялась эффективность применения материала для сбора (Приложение 2, фото 5).  Для достоверности результатов было проведено с каждым образцом по 5 повторных погружений. Степень чистоты воды  определялся визуально по прозрачности нефтяного пятна или его полному отсутствию (Приложение 1, фото 2).
Качество очищенной воды исследовалось  методом биотестирования – проращивание семян кресс-салата (Приложение 3, фото 6)
______________________________________________________________________

1 - Натуральное косметическое сырье [Электронный ресурс] - Режим доступа http://www.collagen.su/about-the-company 
Результаты исследования

Проведенные нами исследования показали следующие результаты, приведенные в таблице 1.
Таблица 1. Количество нефти,  собранной  и  отжатой кератиновыми сорбентами

	Число погружений
	1
	2
	3
	4
	5
	Всего

	Коли-во собранной нефти, мл
	
	
	
	
	
	

	Человеческий    волос
	3,5
	3,5
	3
	3
	-
	13,2

	Шерсть животных
	2
	1,8
	1,6
	-
	-
	5,6

	Перо  птицы
	3,5
	3,3
	2,8
	2,5
	2
	14


               Анализ данных, полученных нами, показал  высокую степень адсорбции нефти у кератина человеческого волоса. После каждой пробы отжималось не менее 3 мл нефти (средний  показатель 3,2 мл), что составляет около 30 %. Уже после 4го погружения вода стала прозрачной. Кератин шерсти животных очистил  пятно после 3й пробы, но отжать собранную нефть практически не удавалось (средний показатель 1,3 мл). Кератин перьев птиц  адсорбировал в среднем 2,8 мл нефти, но при этом отжим проходил интенсивнее. 
       Трудностью при проведении нашего  исследования оказалось невозможность полного отжима нефтепродуктов с нефтевпитывающего материала из-за  смешивания  отжатой нефти  и  воды. Из приведенной выше таблицы (таблица 1)  видно, что объем отжатой жидкости, содержащей нефть, составил 13-14 мл, а в воду добавлялось 10 мл чистой нефти. То есть отжали больше, чем пролили. Возникла идея профильтровать собранную жидкость (Приложение 3, фото7.)  Отжатая  фракция «вода + нефть», собранная в мерном стакане, фильтровалась через  сетку, наполненную тем же самым видом кератинового материала. Результаты фильтрации собранной нефти отражены в таблице 2. Сетка  фильтра снова пропускалась через отжимные валики, нефть сливалась в мерный стакан.
Таблица 2 Результаты фильтрации собранной нефти
	Вид кератинового

сорбента
	Отжато «нефть+вода»,  мл
	Отфильтровано воды,  мл

	На основе человеческого волоса
	13
	5

	Пухо-перовой


	14
	4

	На основе шерсти  животных
	            5,6
	             3


Продолжая наш эксперимент, воду, собранная в результате фильтрования,  не содержащую  следов  жировой пленки,  исследовали  на  токсичность биотестом. Результаты биотестирования  качества воды, очищенной  разными сорбентами,  проращиванием семян кресс-салата представлено в таблице 3:
Таблица 3 Результат биотестировнаия воды, очищенной кератиновыми сорбентами на токсичность проращиванием семян кресс-салата
	Вид кератинового

 сорбента
	Число заложенных для проращивания семян,  шт
	Число проросших семян,  шт

	На основе человеческого волоса
	100
	95

	Пухо-перьевой
	100
	94

	На основе шерсти  животных
	100
	93

	Контроль: Дистиллированная вода
	
     100
	97


     Таким образом, анализ результатов выявил  относительно ровные показатели, что свидетельствует о хорошей степени адсорбции кератиносодержащими материалами и не токсичности воды. 
3.1   Разработка проекта установки для  очистки поверхности воды нефтепродуктами с помощью установки, в которой применяется  «сетки», 
 заполненных перьевым кератином.

          Этапы проведенного нами  эксперимента (сбор, отжим с последующей фильтрацией) послужили идеей создания технической установки для сбора нефтепродуктов.

         Установка представляет собой конструкцию, которая состоит из 2х функциональных частей: 

1. отжимные валики  -  кератиновая (пухо-перьевая) «сетка» (1),  по принципу конвейерной ленты двигается к отжимным валикам (2). Эта часть установки частично погружена в нефтяное пятно. В  сборный лоток (3) стекает  жидкость, состоящая из воды и нефтепродуктов.

2. [image: image6.jpg]


фильтр –  из латка  смесь воды и нефтепродуктов  по отводу (4) поступает на фильтр (5) из того же материала (пухоперовая сетка), через который происходит окончательное отделение воды от углеводородов.
Общие габариты установки  зависят от размера части 2 (фильтра). 
Процесс фильтрации  длителен по времени, а потому чем больше площадь поверхности фильтра, тем интенсивнее процесс сбора нефти и очистка воды.

       Установка может функционировать как на борту судна, так и на берегу, если нефтяное пятно прибито к береговой зоне. В движение валики приводятся или механически (однако, это трудозатратный процесс), либо с помощью электропривода. Для повышения  эффективности  сбора нефтепродуктов кератиновая сетка может иметь гофрированную структуру. 

Выводы
          Анализ полученных результатов свидетельствует о практической значимости применения  материалов на основе белка кератина для ликвидации последствий загрязнения поверхностных вод нефтепродуктами, что подтвердило выдвинутую нами гипотезу. Исследованное кератиновое сырьё является отходами производства, из которых можно изготавливать нефтеулавливающий материал: сетки-ловушки, барьерные валики и подушки.  
        Однако применение человеческого волоса ограничивается незначительностью масштабов его отходов (парикмахерское дело).

         Шерсть животных, обладая хорошими сорбционными свойствами, с трудом отдает накопленные нефтепродукты, что затрудняет вторичное их использование (как сложно отмыть шерсть животного, попавшего  в беду!). После нескольких таких отжимов шерсть сваливается в битуминизированный войлок и становится непригодной для использования. Высокая цена шерсти, недостаточное ее количество и строгие требования к хранению (шерсть очень привлекает грызунов, насекомых, претерпевает биохимические превращения) не позволяют считать ее сколько-нибудь перспективным массовым нефтяным сорбентом.

      Самым удачным решением можно считать использование отходов пухо-перовой и птицеперерабатывающей  промышленности для изготовления кератиновых адсорбентов. Эти материалы могут многократно использоваться и утилизироваться в виде топливных брикетов.  Кератин перьев птицы, сегодня применяемый  только для получения белковых гидролизатов косметической и фармацевтической промышленностях,  может найти и другое применение:  для решения острых экологических проблем, как локального уровня, так и  техногенных ситуаций значительных масштабов.
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Приложение 1
Сбор нефти с поверхности воды
Капроновая сетка, наполненная сорбентом, укреплялась на раме из пенопласта

[image: image7.jpg]



Фото 1 

Конструкция, погруженная на водную поверхность, покрытую слоем нефти 
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Фото 2
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Приложение 2
ОТЖИМ И ПОСЛЕДУЮЩАЯ ФИЛЬТРАЦИЯ СОБРАННОЙ НЕФТИ
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Фото 3                                                                                       Фото 4 
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Фото 5
Приложение 3

БИОТЕСТИРОВАНИЕ  ОЧИЩЕННОЙ КЕРАТИНОВЫМ СОРБЕНТОМ ВОДЫ 
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Фото 6
ФИЛЬТРАЦИЯ  ОТЖАТОЙ НЕФТИ 




Фото 6
Рис 1  Возникновение сил поверхностного натяжения

















Рис. 2  Волос шерсти


 животного под микроскопом
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