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Аннотация: Рассмотрена возможность адсорбционной 

очистки промышленных сточных вод нефтеперерабатывающих 
производств от фенолов отходами производства.  

Фенолы являются токсичными для человеческого организ-
ма веществами и относятся ко II классу опасности, предельно 
допустимые концентрации (ПДК) фенолов в воде – 0,1 мг/дм3. 
Промышленные сточные воды, содержащие фенолы, имеют ряд 
трудностей, с которыми сталкиваются технологи при подборе 
технологической схемы очистки от данных загрязнителей или 
же их утилизации. 

Предложены технологическая схема очистки сточных вод 
от фенолов модифицированным карбонатным шламом, который 
является многотоннажным отходом энергетики, и схема очистки 
сточных вод от фенолов на примере ТОО «Актобе нефтеперера-
ботка».  

 
 
 
Предприятия нефтехимической и нефтеперерабатывающей промыш-

ленности являются крупными потребителями природной воды. Вода  
используется для технологических операций, приготовления растворов, 
необходимых для выработки продукции, нагревания и охлаждения, про-
                                                      

Айкенова Нурия Еркиновна – аспирант кафедры «Технология воды и топлива»,  
e-mail: twrpx99@mail.ru; Николаева Лариса Андреевна – доктор технических наук, доцент, 
профессор кафедры «Технология воды и топлива», ФГБОУ ВО «Казанский государствен-
ный энергетический университет», г. Казань, Россия. 



ВОПРОСЫ СОВРЕМЕННОЙ НАУКИ И ПРАКТИКИ. 10

мывки технологического оборудования. В сточных водах (СВ) данных 
предприятий содержится широкий спектр растворенных в воде органиче-
ских веществ, в том числе нефтепродуктов и фенолов. При отсутствии  
на предприятиях очистки сточных вод возрастает антропогенная нагрузка 
на окружающую среду, связанная с характером промышленной деятельно-
сти предприятия. 

Традиционно используемые технологические схемы очистки СВ к на-
стоящему времени морально и физически устарели и не обеспечивают  
высокие требования к качеству воды. Поэтому усовершенствование тех-
нологий очистки СВ от фенолов с использованием эффективных ком-
плексных решений, позволяющих достичь нормальных требований к каче-
ству очищаемой воды при всей совокупности сопутствующих фенолу  
загрязнений, является актуальной задачей и имеет научное и практическое 
значение [1, 2]. 

Шлам химводоподготовки (ХВП) – отход, который образуется на во-
доподготовительной установке тепловых электрических станций на стадии 
предварительной очистки природной воды. Экспериментальные исследо-
вания проводились с карбонатным шламом на ТЭЦ-1 (г. Казань) (влаж-
ность 3 %). Высушенный шлам представляет собой мелкодисперсный по-
рошок от светло-желтого до бурого цвета. В процессе исследования ис-
пользовали фракцию с размером частиц 0,09…0,05 мм. Рентгенографиче-
ский качественно-фазовый анализ шлама на дифрактометре P8 ADVANCE 
фирмы Bruker показал следующий химичеcкий состав: кальцит CaCO3 – 
73 %, брусит Mg(OH)2 – 8 %, портландит Ca(OH)2 – 1 %, кварц SiO2 – 
0,4 %, остальные прочие вещества – 17,6 % [3]. 

В работе [1] карбонатный шлам рассматривают как сорбционный ма-
териал для очистки СВ промышленных предприятий от ионов тяжелых 
металлов (ИТМ). 

Рассмотрим принципиальную возможность очистки сточных вод от 
фенолов сорбционным материалом, разработанным на основе шлама ХВП. 
В ранних работах определены технические характеристики и адсорб-
ционная емкость материала по фенолам [2]. 

Влагоемкость шлама ХВП составляет 57 %, что подтверждает его вы-
сокую гидрофильность и плохую смачиваемость неполярными соедине-
ниями. Поэтому для увеличения адсорбционной емкости и смачиваемости 
неполярными соединениями на основе мелкодисперсного шлама разрабо-
тан и исследован гидрофобный гранулированный сорбционный материал 
(ГрСМ). 

В качестве гидрофобизатора выбрана жидкость «Силор» – продукт 
химической деструкции кремнийорганических вулканизаторов в тетра-
этоксилане при наличии раствора щелочи, которая по своему химическо-
му составу подобна кремнийорганическим гидрофобизирующим жидко-
стям. 

В качестве связующего использовалось жидкое натриевое стекло. По-
сле термообработки формируются гранулы с диаметром частиц 0,5…2,5 мм 
посредством окатывания. Для выбора оптимальных условий изготовления 



УНИВЕРСИТЕТ им. В.И. ВЕРНАДСКОГО. №3(73). 2019.  11 

гранул материала проведены исследования зависимости суммарного объ-
ема пор и удельной поверхности от температуры обработки гранул шлама. 
Максимальные значения суммарного объема пор и удельной поверхности 
достигаются при температуре 700 °С. Определение удельной поверхности 
гранул материала проводилось с помощью порометра «Сорби-М» путем 
сравнения объемов газа – азота (адсорбат), сорбируемого гранулами стан-
дартным сорбентом – силикагелем [4]. 

Таким образом, получен гранулированный гидрофобный сорбцион-
ный материал: термообработанный при 700 °С в течение 60 мин, гранулы 
диаметром 0,5…2,5 мм, при соотношении 1:2 со связующим жидким на-
триевым стеклом, пропитанным 5%-й водной эмульсией «Силор», высу-
шенные до постоянной массы. Определены технологические характери-
стики полученных гранул материала (табл. 1). 

Для определения сорбционной способности гранул материала  
построена изотерма адсорбции по отношению к фенолу (рис. 1), где  
Ср – равновесная концентрация фенолов в модельном растворе, мг/дм3. 

Изотерма адсорбции относится к V типу по классификации Брунау-
эра, Деминга, Деминга и Теллера (БДДТ), подобный S-тип изотермы 
обычно встречается в присутствии микро- и мезопор и описывается урав-
нением Фрейндлиха А = 0,28 С0,75 [5, 6]. 

Для определения времени достижения адсорбционного равновесия 
исследована кинетика процесса адсорбции фенола гранулами материала  
из модельных растворов [7] с некоторой концентрацией Сисх = 100 мг/дм3 
(рис. 2). Время контакта гранул с модельным раствором 0,33; 0,66; 1; 2; 4; 
5; 7 часов. Установлено, что адсорбционное равновесие наступает через  
3 ч контакта адсорбента с адсорбатом. 

Для производственных процессов наибольшее значение имеет ад-
сорбция органических примесей в динамических условиях [8]. Процесс 
адсорбции фенола исследовали с помощью гранулированного ГрСМ 
(фракции 0,5…2,5 мм) на лабораторной установке, которая представляет 
 

Таблица 1 
 

Технологическая характеристика ГрСМ 
 

Характеристика Значение 

Размер частиц, мм 0,5…2,5 

Насыпная плотность, ρн, кг/м3 670 

Влажность, % 2,5 

Удельная поверхность, м2/г 64,9 

Суммарный объем пор, см3/г 0,84 

Водопоглощение, % 1,2 
Адсорбционная емкость, %: 
         по йоду 7 
         по метилену голубому 20 
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Рис. 1. Изотерма адсорбции фенола ГрСМ (а)  
и ее вид в логарифмических координатах (б) 

 

 
 

Рис. 2. Кинетическая кривая адсорбции фенола ГрСМ 
 

собой фильтровальную стеклянную колонку диаметром 2,5 см. Концен-
трация фенола в модельном растворе 1,5 мг/дм3 является средней на входе 
в адсорбционный фильтр в системе очистки сточных вод. Высота слоя за-
грузки составляет 20 см, масса – 54,38 г, скорость фильтрования –  
3,5 м/ч. Проскок фиксируется при концентрации 0,001 мг/дм3. На рисунке 3 
представлена выходная кривая адсорбции фенола в динамических услови-
ях. В ходе эксперимента определены динамическая (ДСЕ) и полная (ПСЕ) 
сорбционные емкости, а также сорбционная емкость ГрСМ. Результат 
представлен ниже. 

 

Показатель                                       ДСЕ    ПСЕ 
Значение, мг/г                                   4,8       6,9 
Объем пропущенной воды, дм3     174,5   250,4 

 

По уравнению Шилова [9 – 11] рассчитано время τ = 95,2 ч и коэффи-
циент K = 612,6 ч/м защитного действия слоя ГрСМ. 

Для расчета технико-экономических показателей предложено приме-
нение сорбента ГрСМ в системе очистки стоков ТОО «Актобе нефтепере-
работка». 

Наибольший расход воды на промышленных установках отмечается 
на стадии подготовки нефти в процессе ее обезвоживания и обессолива-
ния. Нефть подается в насосную и поступает в виде смеси вместе 
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Рис. 3. Выходная кривая адсорбции фенола ГрСМ в динамических условиях 
 

с промывочной водой в электродегидраторы, где происходит обессолива-
ние и обезвоживание под действием электрического тока. Вода, отделив-
шаяся на электрообессоливающих установках (ЭЛОУ), отводится в спе-
циальную сеть канализации [12]. 

Для получения светлых дистиллятов и масляных фракций 
осуществляется первичная перегонки нефти на атмосферно-вакуумных 
трубчатых (АВТ) установках – нефть поступает с ЭЛОУ, предварительно 
охлаждаясь и конденсируясь в аппаратах теплообмена [13]. 

Вакуум в барометрических конденсаторах смешения вакуумных  
колонн АВТ создается за счет непосредственного соприкосновения воды  
с парами нефтепродуктов и газами. В результате отработанная вода  
загрязняется парами нефтепродуктов и сероводородом.  

Из-за агрессивности сернистых соединений к технологическому обо-
рудованию из металла их присутствие в товарных нефтепродуктах не до-
пускается. Очищают нефтепродукты от соединений серы промывкой вод-
ным раствором щелочи (едким натром). При этом из нефтепродуктов  
в щелочной раствор переходят сероводород, меркаптаны и другие серни-
стые соединения, а также фенолы. После многократного использования 
щелочной раствор, содержащий большое количество сернистых соедине-
ний, а также другие загрязняющие вещества, сбрасывается в специальную 
канализационную сеть [14]. 

На установках нефтепереработки образуются промышленно-ливневые 
сточные воды, которые сбрасываются в канализацию и далее поступают 
на очистные сооружения [15]. К источникам загрязнения относятся техно-
логические сточные воды от конденсационной аппаратуры, а также емко-
стей регенерации раствора моноэтаноламина (МЭА). В таблице 2 приве-
ден химический состав сточных вод ТОО «Актобе нефтепереработка». 

Для очистки сточных вод ТОО «Актобе нефтепереработка» от нефте-
продуктов и фенолов производительностью 60 м3/сут предложена принци-
пиальная технологическая схема (рис. 4). 

В цехе переработки побочных продуктов и отходов сточные воды  
образуются  при  разложении  фенолята  натрия  серной кислотой  и  содержат  

–0,1 
 Объем, дм3

С, мг/дм3
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Таблица 2 
 

Химический состав сточных вод ТОО «Актобе нефтепереработка» 
 

 

 
 

Рис. 4. Принципиальная схема обесфеноливания сточных вод 
ТОО «Актобе нефтепереработка»: 

I – фенольная сточная вода; II – серная кислота; III – абгазы; IV – экстрагент (эфир);  
V – экстракт; VI – пары экстрагента (эфира); VII – охлаждающая вода; VIII – охлаждающий 
рассол; IX – пар; X – фенол; XI – сток в канализацию 

 
в основном фенол и ацетон. Вместе со сточными водами в блоке разложения  
гидроперекиси изопропилбензола, содержащими до 30 г/л фенола, сточ-
ные воды подаются на локальную очистку, которая заключается в экс-
тракции фенола диизопропиловым эфиром или ацетофеноном. Предвари-

Наименование показателей Концентрация ПДК 

Ионы водорода, ед. рН 7,34 6,5…8,5 

Сухой остаток, мг/дм3 2310 
– 

Общая жесткость, мг-экв/дм3 4,6 

Нефтепродукты, мг/дм3 96,8 0,1…5 
Анионные поверхностно-активные 
вещества, мг/дм3 0,490 

 
0,5 

Фенолы, мг/дм3 0,1 0,001 

Азот аммонийный, мг/дм3 5,53 – 

Железо общее, мг/дм3 2,92 2…20 

Кадмий, мг/дм3 0,0001 0,01…0,6 

Марганец, мг/дм3 0,254 – 
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тельно сточные воды с емкости 1 подаются в напорный бак 2, затем под-
кисляются серной кислотой в резервуаре 3 до pH=1, откуда направляются 
через усреднитель 4 с помощью насосов 5 на орошение в колонну 6 для 
адсорбции летучих веществ из абгазов. Экстракция фенола проводится  
в пульсационных колоннах 7 с прерывистой подачей экстрагента (75 пуль-
саций в 1 мин). Соотношение эфира и сточных вод составляет 1:3, степень 
извлечения фенола из сточных вод диизопропиловым эфиром равна 
99,3 %, ацетофеноном – 99,6 %. 

Экстракт, насыщенный фенолом, поступает на ректификацию для  
регенерации экстрагента. Ректификация осуществляется в насадочной  
колонне 8 с флегмовым числом 0,5…1 до остаточного содержания фенола 
в экстрагенте 30…1 мг/л, которая подогревается кипятильником 11. Пары 
эфира из колонны (при температуре 68–69 °С) поступают в дефлегматор 9 
и конденсатор 10; сконденсированный эфир собирается в емкость 14  
и возвращается на экстракцию. Расход свежего эфира для компенсации 
потерь за один цикл составляет 1 % от его общего количества, циркули-
рующего в системе. Регенерированный фенол поступает в емкость 15  
и возвращается в производство. Обесфеноленная вода подвергается отпар-
ке от эфира в колонне 12 и после охлаждения в холодильнике 13 сбрасы-
вается в канализацию [10]. 

В данной технологической схеме в адсорбционную колонну 6 предла-
гается загружать разработанный гидрофобный ГрСМ. Проведен расчет 
адсорбционного фильтра ФСУ 3,0–0,6 с загрузкой разработанного ГрСМ. 
В таблице 2 представлены исходные данные для расчета адсорбционного 
фильтра с загрузкой ГрСМ и полученные [4, 5]. 
 

Таблица 2 
 

Данные расчета адсорбционного фильтра с загрузкой ГрСМ 
 

Параметр Значение 
1 2 

Исходные 
Удельный свободный объем (порозность), ε 0,407 
Плотность сточной воды ρс.в, кг/м3 1000 
Коэффициент, учитывающий форму частиц, Ф 0,9 
Высота загрузки Н, м 2,5 
Кинематический коэффициент вязкости воды (при 20 °С), μ 1,004·10–3 
Число фильтров n 1 
Производительность фильтра Qпр, м3/ч (м3/с) 25 (0,0069) 
Площадь сечения фильтра Sадс, м2 7,1 
Насыпная плотность «СМ-5» ρн, кг/м3 670 
Скорость фильтрования, м/ч  3,5  

Полученные 
Фиктивная скорость потока ωфик, м/с 0,000971 
Истинная скорость потока ωист, м/с 0,0024 
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Продолжение табл. 2 
1 2 

Кажущаяся плотность адсорбента ρкаж, кг/м3 944,35 
Удельная поверхность ܽ௩, м2/м3 1779 
Число Рейнольдса 4,78 
Коэффициент трения 46,025 
Перепад давления насыпного слоя, Па 331,38 
Масса ГрСМ для загрузки одного адсорбционного фильтра, кг 11892 
Коэффициента диффузии, м2/с 5,201·10–10 
Кинематический коэффициент вязкости ν, м2/с 1,004·10–6 
Коэффициента массоотдачи 1930 
Приведенный диаметр ݀пр, м 0,0023 
Коэффициент массоотдачи β, м/с 7,9·10–6 
Объемный коэффициент массоотдачи βу, с

–1 0,014 

 
В работе определена сорбционная способность гранул материала 

ГрСМ, построены изотерма адсорбции по отношению к фенолу, адсорб-
ционная кривая исследования кинетических процессов адсорбции фенолов 
и кривая адсорбции фенола ГрСМ в динамических условиях. Проведены 
экспериментальные исследования по адсорбционной очистке фенолсо-
держащих сточных вод ТОО «Актобе нефтепереработка» с помощью  
гранулированного модифицированного карбонатного шлама (эффектив-
ность очистки Э > 90 %). Рассчитан адсорбционный фильтр с загрузкой 
гранулированного сорбционного материала в схеме очистки сточных вод 
от фенолов. 
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Abstract: The possibility of adsorption treatment of industrial 

wastewater coming from oil refineries from phenols using production waste 
is considered. 

Phenols are toxic substances for the human body and belong to hazard 
class II, the maximum permissible concentration (MPC) of phenols in water 
is 0.1 mg/dm3. Industrial wastewater containing phenols has a number of 
difficulties that technologists encounter when selecting a technological 
scheme for treating these pollutants or disposing of them. 

The technological procedure of wastewater treatment from phenols 
with modified carbonate sludge, which is a large-tonnage waste of power 
engineering, and the scheme of wastewater treatment from phenols using 
the example of Aktobe Oil Refining LLP are proposed. 
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