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Аннотация. Нефтеперерабатывающие и другие промышленные предприятия города 
образуют большое количество сточных вод, загрязненных нефтепродуктами. Прежде 
чем сбросить в водоем подобные стоки, необходимо провести их очистку. Анализ пуб­
ликаций по данной теме показал, что используемые методы очистки часто не снижают 
количество нефтепродуктов до значений ПДК. Это объясняется особенностью данных 
стоков. Они представляют собой микрогетерогенные системы, характеризующиеся пе­
ременным составом и высокой стабильностью. Исследование факторов, влияющих на 
высокую агрегативную устойчивость стоков, а также оптимизация применяемых мето­
дов очистки от указанных примесей весьма актуальны.

В ходе исследования были изучены свойства многокомпонентных эмульсионных си­
стем, факторов, влияющих на их высокую агрегативную устойчивость, а также разрабо­
таны теоретические основы оптимизации очистки сточных вод от указанных примесей.

Исследовались системы, моделирующие промышленные стоки по основному хими­
ческому составу, полученные диспергационным методом. Также проводились исследо­
вания кинетики извлечения нефтепродуктов, изучение зависимости устойчивости 
эмульсий от ряда параметров технологического режима очистки воды в условиях интен­
сивного перемешивания эмульсии воздухом.

Использовался экспресс-метод определения содержания нефтепродуктов в эмульси­
ях. Результаты зависимости оптической плотности (D) от содержания нефтепродуктов 
подверглись регрессионному анализу.

В ходе работы установлено, что удаление частиц диаметром более 10-6 мкм продол­
жается в течение 20 мин, что соответствует этапу быстрой коагуляции. Устойчивость 
образцов «условно чистых» эмульсий уменьшалась примерно в 10 раз при увеличении 
скорости барботажа до 30 л/ч. При использовании Са(ОН)2 было достаточно скорости 
барботажа 10 л/ч.

Ключевые слова: сточные воды, пневмосепарация, устойчивость эмульсий, 
нефтесодержащие стоки, коагуляция, агрегативная устойчивость, гидродина­
мический режим
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Abstract. Oil refineries and other industrial enterprises generate a large amount of sewage 
contaminated with petroleum products. Sewage must be treated before it can be discharged in­
to a water body. Sewage treatment methods often do not allow reducing the content of petrole­
um products to the maximum allowable values. This is because sewage is a microheterogenous 
system characterized by variable composition and high stability. It is thus important to study 
factors affecting the high aggregate stability of sewage as well as the development of theoreti­
cal foundations for optimizing sewage treatment.

The paper presents the study of properties of multicomponent colloidal emulsion systems, 
factors affecting their high aggregative stability and develops theoretical foundations for opti­
mizing sewage treatment. The systems simulating industrial effluents according to the basic 
chemical composition obtained by the dispersion method are studied herein. Research also in­
cludes the kinetics of precipitation of petroleum products from sewage, sewage treatment pa­
rameters during the intensive mixing of the emulsion with air.

The express-method determination is used for the petroleum product content in emulsions. 
The regression analysis is used for the dependence of the optical density on the content of pe­
troleum products. It is found that 10-6 pm particle removal continues for 20 min, which corre­
sponds to the rapid coagulation. The stability of clean-contamined emulsions decreases by 
about 10 times with increasing barbotage speed to 30 l/h. The latter being 10 l/h, is sufficient 
when using Ca(OH)2.
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Одна из проблем защиты окружающей природной среды -  это охрана 
поверхностных вод от загрязнений промышленными сточными водами. 
Нефтеперерабатывающие и другие промышленные предприятия города обра­
зуют большие количества сточных вод, загрязненных нефтепродуктами. 
Сброс недостаточно очищенных стоков ведет к увеличению концентраций 
отдельных токсичных компонентов, повышению фоновых значений органи­
ческих веществ, ухудшению санитарно-гигиенического состояния водного 
бассейна. Все это является причиной ухудшения экологической обстановки.

Негативное воздействие оказывают промышленные стоки нефтеперера­
батывающих предприятий. Они содержат микрогетерогенные системы, харак­
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теризующиеся переменным составом, обусловливающим различные физиче­
ские и химические свойства [1-3]. Состав обусловлен производимыми товара­
ми. Это автомобильное, дизельное, котельное топливо и смазочные материалы, 
а также антидетонационные присадки. Прежде чем вернуть подобные стоки 
в замкнутый технологический цикл или сбросить в водоем, необходимо прове­
сти их очистку.

Анализ публикаций по данной теме показал, что используемые методы 
очистки не позволяют добиться значений ПДК, кроме того, станции очистки 
занимают огромные территории, дорогостоящи и требуют обслуживания. 
Нефтепродукты в воде находятся в грубодисперсном состоянии и по причине 
меньшей плотности легко выделяются на поверхности в виде пленки [4-8]. 
Часть нефтепродуктов находится в тонкодисперсном состоянии, образуя 
эмульсию «нефтепродукт в воде», в которой дисперсная фаза представлена 
нефтепродуктами, а дисперсионная среда -  водой.

Данные коллоидные системы образуются на всех стадиях переработки 
нефти, ее разогреве, перекачке насосами, а также при промыве оборудования, 
влажной уборке производственных территорий и сбросе в канализацию. Они 
характеризуются высокой устойчивостью благодаря кинетическим свойствам, 
небольшой концентрации и поверхностному натяжению. Механические при­
меси, ионы, содержащиеся в воде, покрывают капельки нефти, стабилизируя 
эмульсии [9, 10].

Для уменьшения содержания нефтепродуктов в стоках необходимо уда­
лить загрязнения, находящиеся в грубодисперсном и эмульсионном состоянии, 
провести доочистку от высокодисперсных растворимых составляющих. Данные, 
полученные в ходе изучения литературы по данному направлению и лаборатор­
ных журналов станций очистки предприятий, позволили выявить недостатки 
применяемых методов очистки [9-12]. Результаты приведены в табл. 1.

Таблица 1
Недостатки существующих методов очистки сточных вод 

от нефтепродуктов
Метод очистки Ориентировочная 

концентрация 
нефтепродуктов 
в воде, мг/л, до 

очистки

Ориентировочная 
концентрация 

нефтепродуктов 
в воде, мг/л, после 

очистки

Недостатки

Многоярусная
нефтеловушка 24 000 186

Невозможность 
очистки от эмуль­
сионных нефтепро­
дуктов

Гидроциклон 1000 60 Недостаточная сте­
пень очистки

Зернистый фильтр 80 20

Необходимость 
периодической 
смены фильтро­
вального материала
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Окончание табл. 1

Метод очистки Ориентировочная 
концентрация 

нефтепродуктов 
в воде, мг/л, до 

очистки

Ориентировочная 
концентрация 

нефтепродуктов 
в воде, мг/л, после 

очистки

Недостатки

Пенополиуретано­
вый фильтр 150 10

Необходимость 
периодической 
смены фильтро­
вального материала

Напорный флотатор 150 30 Недостаточная сте­
пень очистки

Импеллерный
флотатор 150 25

Невозможность 
использования коа­
гулянта, недоста­
точная степень 
очистки

Электро флотатор 50 000 500

Применим для не­
больших расходов 
сточных вод с вы­
соким солесодер­
жанием

Электрокоагуляция 300 3 Большой расход 
электроэнергии

Виброакустическое
воздействие 400 1 Сложность реали­

зации
Адсорбция:сорбент 
МИУ + активиро­
ванный уголь

5 0,15 Недостаточная сте­
пень очистки

Адсорбция: 
шунгитовая порода 1-5 0,05

Снижение pH, не­
возможность уда­
ления аммонийного 
азота, сульфидов

Озонирование 12-15 6-8 -  I ступень 
2-3 -  II ступень

Недостаточная сте­
пень очистки

Аэротенк 10 1,5 Недостаточная сте­
пень очистки

Обратный осмос 0,5 0,05

Введение предвари­
тельной очистки от 
взвешенных ве­
ществ, стадии уль­
трафильтрации

Для безопасного сброса в водоем стоков концентрация нефтепродуктов 
должна быть < 0,05 мг/л. Применяемые в настоящее время технологии 
в большинстве случаев не могут достичь требуемых показателей, поэтому
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разработка дополнительных методов доочистки промышленных стоков весь­
ма актуальна.

Целью настоящих исследований являлось изучение свойств многоком­
понентных систем эмульсионного типа, факторов, влияющих на их высокую 
агрегативную устойчивость, а также разработка теоретических основ оптими­
зации очистки сточных вод от указанных примесей.

Для этого необходимо было решить следующие задачи:
1) усовершенствовать методики создания водных эмульсий различных 

нефтепродуктов типа М/В («масло -  вода») и модели промышленных стоков;
2) определить устойчивость эмульсий в зависимости от рН водной сре­

ды и от присутствия электролитов в качестве коагулянтов;
3) изучить кинетику и механизм коагуляции эмульсий в различных 

условиях.
Были исследованы «условно чистые» эмульсии, содержащие различные 

нефтепродукты: масла, мазут и бензин, их характерной особенностью явля­
лось отсутствие электролитов, растворенных в воде [9-12].

Также в лаборатории исследовались модели промышленных стоков по 
основному химическому составу, называемые в дальнейшем «модельными» 
эмульсиями. Для их приготовления брались различные образцы нефтепро­
дуктов, растворы солей аммония. Все это подвергалось диспергированию, 
также добавлением соответствующих растворов (гидроксид кальция) дости­
галось рН ~ 8.

Для достижения устойчивости системы «масло -  вода» необходимо из­
мельчить дисперсную фазу, чтобы диаметр частиц был 0,1-10,0 мкм. Поэтому 
условием получения эмульсий было диспергирование нефтепродукта в воде. 
В результате получалась эмульсия, способная не расслаиваться и сохранять 
концентрацию примесей на протяжении трех дней.

Количественная характеристика степени очистки определялась следу­
ющим образом:

а  = С  -  С 
С

где Со -  концентрация нефтепродуктов в начале опыта; С -  концентрация 
нефтепродуктов по окончании опыта.

Устойчивость эмульсии Y определяли по формуле
Y =1 -  а.

Для устойчивых образцов эмульсий характерно: а  = 0 и Y = 1.
В ходе эксперимента был сделан вывод, что при условии, когда Y > 0,96, 

эмульсия устойчива.
Установлено, что для образования устойчивых эмульсий необходима 

скорость вращения пропеллерной мешалки Умеш > 2000 об/мин, а время пере­
мешивания ~ 1 ч.

Содержание нефтепродуктов в модельных эмульсиях оценивалось по их 
оптической плотности (D) фотоэлектроколометрическим методом. Использо­
вался экспресс-метод анализа содержания нефтепродуктов в эмульсиях, поз­
воляющий отказаться от предварительной экстракции четыреххлористым уг­
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леродом. Для анализа брался «Судан-3», способный экстрагироваться дис­
персными частицами. Результаты зависимости оптической плотности (D) от 
содержания нефтепродуктов подверглись регрессионному анализу [13-16]. 
В результате было установлено, что наиболее приемлемой является линейная 
функция в широком диапазоне концентраций нефтепродуктов Сн-П:

D = а + b Сн-п.
В случае Сн-п > 50 мг/л возрастает ошибка исследований. Рекомендуется 

довести эмульсию до Сн-п < 50 мг/л и учесть коэффициент разбавления при 
расчете.

Далее проводились исследования кинетики осаждения нефтепродуктов 
из сточных вод, заключающиеся в измерении обводненности, расхода эмуль­
сии, плотности воды и нефти. Для этого исследуемый образец помещался 
в химический мерный стакан, фиксировалась длительность осаждения и изме­
рялась толщина образовавшегося нефтяного слоя. Измерения проводили каж­
дые 0,5-1 мин и далее каждые 10 мин.

Была получена зависимость скорости всплытия нефти от диаметра ча­
стиц и уравнение u = 0,0493e-0 025d с коэффициентом корреляции R2 = 0,8349.

Полученные данные позволили сделать вывод, что удаление частиц 
диаметром более 10-6 мкм продолжается в течение 20 мин, что соответствует 
этапу быстрой коагуляции (рис. 1).

Время, мин

Рис. 1. Зависимость величины частиц нефти от времени их осаждения

Следующим этапом исследований было изучение зависимости устойчи­
вости эмульсий от ряда параметров технологического режима очистки воды 
в условиях интенсивного перемешивания эмульсии воздухом (барботажа) 
с размерами пузырьков 1-2 мм при скорости потока газа 10-50 л/ч. Для ис­
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следования брались «условно чистые» и многокомпонентные эмульсии, моде­
лирующие промышленные стоки («модельные»).

Определялась устойчивость Y образцов «условно чистых» и «модель­
ных» эмульсий и величин Імакс при различных скоростях барботажа и наличии 
Са(ОН)2 , варьировалась реакция среды от 3 до 10. Для изменения электропро­
водности добавляли раствор NaCl с концентрацией 0,1н. Результаты пред­
ставлены в табл. 2 и на рис. 2.

Таблица 2
Зависимость Y  от объемной скорости потока газа 

при различных значениях рН без добавления Са(ОН)2 
и при его присутствии

Эмульсия Скорость 
потока 

газа, л/ч

рН = 3 рН = 4 X II 1̂ рН = 9 X II о

10 0,15; 90 0,17; 90 0,75; 120 0,22; 100 0,20; 100«Условно чистая» 30 0,10; 75 0,12; 75 0,75; 90 0,16; 90 0,13; 90Y, время, мин 50 0,10; 45 0,12; 45 0,65; 75 0,16; 60 0,13; 60

10 0,40; 90 0,55; 90 0,90; 120 0,42; 120 0,40; 120«Модельная» 30 0,36; 75 0,50; 75 0,84; 100 0,38; 90 0,35; 90Y, время, мин 50 0,34; 60 0,46; 60 0,90; 90 0,36; 75 0,33; 75

«Условно чи- 10 0,10; 90 0,11; 90 0,20; 120 0,16; 100 0,13; 100
стая» + Ca(OH)2 30 0,05; 75 0,06; 75 0,11; 90 0,09; 90 0,08; 90
Y, время, мин 50 0,05; 45 0,06; 45 0,11; 75 0,10; 60 0,08; 60

«Модельная» + 10 0,20; 90 0,22; 90 0,58; 120 0,28; 120 0,25; 120
Ca(OH)2 30 0,16; 75 0,20; 75 0,50; 100 0,20; 90 0,18; 90
Y, время, мин 50 0,16; 60 0,20; 60 0,49; 90 0,20; 75 0,18; 75

Анализ полученных результатов позволил сделать следующие выводы:
-  устойчивость образцов «условно чистых» эмульсий уменьшалась 

примерно в 10 раз при увеличении скорости барботажа до 30 л/ч. При исполь­
зовании Са(ОН ) 2  было достаточно скорости барботажа 10 л/ч;

-  более высокая устойчивость «модельных» эмульсий объясняется 
наличием в стоках примесей ПАВ и пылевидной фракции пустой породы, яв­
ляющихся стабилизаторами коллоидной структуры;

-  в процессе исследований было замечено, что значения водородного 
показателя отличаются от тех, которые должны быть при добавлении данных 
количеств щелочей и кислот (табл. 3 и 4).

Данное явление связано с адсорбцией на поверхности дисперсной фазы 
ионов НзО+ в кислой области рН или ионов ОН- в щелочной области в процес­
се образования эмульсий. После очистки от нефтепродукта значение реакция
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среды становится прежним. Ближе к значениям нейтральной среды устойчи­
вость эмульсий возрастает.

Рис. 2. Зависимость изменения содержания нефтепродуктов от значений рН:
1 и 2 -  «модельные» без и в присутствии 0,1 ммоль/л Са(ОН)2; 3 и 4 -  «условно 
чистые» без и в присутствии Са(ОН)2

Таблица 3
Изменение рН во времени, Сн-п = 100 мг/л

№
п/п

t, ч рН = 3 рН = 3,7 рН = 4,2 X II рН = 8,2 рН = 9,2 рН = 9,6 X II о

0 3,412 3,764 4,160 4,599 8,220 8,823 9,349 9,532
рН (ср.) 1 3,233 3,607 4,073 4,516 8,342 8,970 9,442 9,757

2 3,00 3,50 4,00 4,50 8,50 9,00 9,50 10,00

0 0,013 0,058 0,015 0,013 0,021 0,022 0,028 0,037
5И 1 0,034 0,014 0,053 0,021 0,046 0,069 0,048 0,063

2 0 0 0 0 0 0 0 0
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Таблица 4
Изменение рН во времени, Сн-п = 130 мг/л

№
п/п

t, ч рН = 3 рН = 3,7 рН = 4,2 рН = 4,7 рН = 8,2 рН = 9,2 рН = 9,6 X II о

0 3,528 4,020 4,265 4,709 8,080 8,731 9,200 9,276
рН (ср.) 1 3,255 3,710 4,145 4,560 8,302 8,970 9,310 9,470

2 3,010 3,50 4,020 4,50 8,50 9,00 9,440 9,800

0 0,127 0,040 0,032 0,014 0,071 0,019 0,063 0,021
5п 1 0,090 0,066 0,055 0,049 0,045 0,064 0,070 0,064

2 0,030 0 0,040 0 0 0 0,120 0,100

Проведенные исследования позволяют сделать вывод, что адсорбция 
ионов НзО+ и ОН- стабилизирует эмульсии. Наряду с этим, устойчивость воз­
растает за счет ионов электролитов, проявляются гидрофильные свойства.

Следовательно, первым шагом в очистке нефтесодержащих стоков долж­
но быть разрушение агрегативно устойчивых структур. Рекомендуется исполь­
зовать активный гидродинамический режим, позволяющий сообщить энергию, 
необходимую для разрыва адсорбционных пленок, слияния капель нефтепро­
дукта и их извлечения. При этом нужно учесть, что неприемлемо использова­
ние механических перемешивающих устройств, приводящих к дроблению ка­
пель нефтепродуктов и, как следствие, увеличению устойчивости эмульсии.

В качестве интенсификатора данного процесса можно использовать пре­
параты на основе естественных природных соединений, например солей гуми- 
новых кислот -  гуматов, которые, обладая химической гетерогенностью и по­
лидисперсностью, вступают в физико-химические взаимодействия с нефтепро­
дуктами, влияя тем самым на эффективность очистных процессов.

Степень очистки стоков зависит от водородного показателя среды за­
грязненной воды. Это имеет большое значение, т. к. позволяет обеспечить 
удовлетворительную работу активного ила на этапе биологической очистки. 
Для эффективной биологической очистки требуется рН = 6,4-7,7, в щелочной 
среде снижается скорость обменных процессов активного ила.

Дополнительно были проведены исследования изменения реакции сре­
ды тестовых эмульсий в присутствии гуминового препарата. Применяемые 
методы очистки позволили снизить содержание нефтепродукта, а добавление 
гуматов привело к снижению значений рН до 7,5, что приемлемо для биоло­
гической очистки сточных вод.

Полученные в ходе исследования данные по кинетике удаления нефте­
продуктов находятся в полном соответствии с теорией коагуляции жидкофаз­
ных коллоидных структур и характеризуются быстрым и медленным процесса­
ми. Этап быстрой фазы коагуляции длится примерно 20 мин, в результате уда­
ляются частицы, характеризующиеся более крупным диаметром. Капли диа­
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метром < 10-6 мкм агрегативно устойчивы, им присуща меньшая кинетическая 
энергия, что снижает вероятность столкновений. В соответствии с этим время 
полного цикла их коагуляции составляет ~ 1,5 ч, но оптимальное время 
~ 40 мин, далее проводить разделение экономически нецелесообразно.
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