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АДСОРБЦИОННАЯ ОЧИСТКА СТОЧНЫХ ВОД
ПРОМЫШЛЕННЫХ ПРЕДПРИЯТИЙ

ОТХОДОМ ЭНЕРГЕТИКИ
В работе рассматриваются методы адсорбционной очистки сточных вод нефтеперера-

батывающего производства от фенолов. В качестве сорбционного материала предлагается 
использовать отход энергетики ТЭС  — карбонатный шлам химводоподготовки. В статье 
изучена адсорбция фенолов на карбонатном шламе, построена изотерма адсорбции, изучен ме-
ханизм адсорбции на адсорбционном материале с использованием термодинамических и кине-
тических показателей. Предложена блок–схема очистки сточных вод промышленных предпри-
ятий от фенолов (на примере ТОО «Актобе нефтепереработка»). Произведен расчет расхода 
сорбционного материала для получения требуемой остаточной концентрации фенола, оценен 
предотвращенный экологический ущерб окружающей среде при внедрении технологий очистки 
сточных вод отходом энергетики. 
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Экологическая безопасность

С развитием техники и технологий все 
большее влияние на окружающую среду ока-
зывают промышленные предприятия. Одной 
из проблем современности является загрязне-
ние водоемов промышленными токсичными 
отходами. 

Промышленные объекты для производ-
ственных нужд потребляют значительное 
количество природных вод. Объекты неф-
тедобывающей, нефтеперерабатывающей, 
нефтехимической, лакокрасочной, фармацев-
тической и целлюлозной промышленности 
являются активными загрязнителями окру-
жающей среды фенолсодержащими сточными 
водами (СВ).

Фенол является чрезвычайно токсичным 
органическим веществом, которое оказывает 
пагубное влияние на флору и фауну. При от-
сутствии эффективных технологий очистки 
сточных вод на промышленных предприятиях 
повышается степень воздействия на окружаю-
щую среду, приводящее к загрязнению водно-
го бассейна. 

С развитием промышленности и уве-
личением промышленных отходов, особое 
внимание уделяется использованию доступ-
ных сорбентов, выбор которых определяется 
экономической и экологической составляю-
щей [1]. К таким сорбционным материалам от-
носятся промышленные и агропромышленные 
отходы [2].

Инновационными методами в области 
охраны окружающей среды являются методы 
использования недорогих адсорбентов для 

очистки сточных вод, где факторы стоимости 
играют главную роль. В течение длительного 
времени актуальной задачей остается разра-
ботка недорогих адсорбентов, которые могут 
быть альтернативными существующим на 
объектах очистки сточных вод. Недорогие аль-
тернативные адсорбенты могут быть получены 
из широкого спектра сырья, которое является 
обильным и дешевым, имеет высокую сорбци-
онную способность.

На тепловых электрических станциях на-
блюдается скопление значительного количест-
ва карбонатного шлама котельных установок 
химводоподготовки  (ХВП), который является 
отходом производства. В высушенном виде 
шлам представляет собой мелкодисперсный 
порошок от светло-желтого до бурого цвета. 

В статье предлагается использование дан-
ного отхода производства  — порошкообраз-
ного карбонатного шлама (ПКШ) Актобе ТЭЦ 
в качестве адсорбционного материала. 

В процессе исследования шлама  ХВП ис-
пользовали фракцию с размером частиц 0,09–
0,05  мм. Рентгенографический качественный 
фазовый анализ шлама на дифрактометре 
P8  ADVANCE фирмы Bruker показал следу-
ющий химичеcкий состав: кальцит CaCO3  — 
73  %, брусит Mg(OH)2  — 8  %, портландит-
Ca(OH)2  — 1  %, кварц SiO2  — 0,5  %, прочие 
вещества — 17,4 % [3–5]. 

Для определения сорбционной способно-
сти карбонатного шлама  ПКШ в статистиче-
ских условиях построена изотерма адсорбции 
по отношению к фенолу (рис. 1) [5]. 

Рис. 1. Изотерма адсорбции фенола ПКШ (а) и ее вид в логарифмических координатах (б)
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Построенная изотерма адсорбции отно-
сится к V типу по классификации Брунауэра, 
Деминга, Деминга и Теллера (БДДТ), данный 
S-тип изотермы характеризует присутствие 
микро- и мезопор.

Механизм адсорбционного процесса 
изучается в статических условиях при раз-

личных температурах (293, 313, 323 и 333 К). 
Изотермы и изостеры механизма адсорбции 
карбонатного шлама показаны на рисун-
ках  2,  3. Адсорбции фенола  ПКШ осуществ-
ляется из модельных растворов с исходной 
концентрацией 100 мг/дм3.

Рис. 2. Изотермы адсорбции фенола ПКШ при различных температурных значениях

Рис. 3. Изостеры адсорбции фенола ПКШ при различных температурных значениях

Изотерма адсорбции относится к IV типу 
по классификации Брунауэра, Деминга, Де-
минга и Теллера (БДДТ), подобный S-тип изо-
термы характеризует присутствие микро- и 
макропор [6]. 
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При изучении кинетики процесса адсорб-
ции фенола порошкообразным адсорбцион-
ным материалом из модельных растворов с 
концентрацией фенола 100 мг/дм3 построена 
кривая адсорбции (рис. 4).
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Исследована кинетика адсорбции фено-
лов порошкообразным материалом при раз-
личных температурах. Согласно полученным 

Рис. 4. Кинетическая кривая адсорбции фенола ПКШ
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результатам построены кинетические кривые 
при разных температурах (рис. 5)

а)

б)
Рис. 5. Кинетические кривые адсорбции фенолов ПКШ при различных температурах (а) и

их логарифмический вид (б)
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Для очистки сточных вод ТОО  «Актобе 
нефтепереработка» от фенолов производи-

тельностью 120 м3/ч предлагается следующая 
блок-схема, представленная на рис. 6.

На перерабатывающих предприятиях фе-
нолы образуются при взаимодействии фено-
лята натрия и серной кислоты. В сточных водах 
содержатся растворенные фенолы и ацетон. 
Обязательной очистке подвергаются  СВ, где 
содержание фенолов достигает 30 г/л. Очист-
ка осуществляется методом экстракции фено-
лов ацетофеноном или эфиром диизопропила. 
При очистке состав подкисляют серной кисло-
той до pH = 1, затем направляют на экстрак-
цию, далее  СВ поступают на адсорбционную 
очистку. Экстракция фенолов осуществляется 
в пульсационно-экстракционных колоннах, 
где прерывисто осуществляется подача реа-
гента с частотой 75 пульсаций в минуту. Эф-
фективность очистки фенолов с помощью ди-
изопропилового эфира составляет 99,2  %, а с 
ацетофеноном 99,6  %, при этом соотношение 
состава эфира и сточных вод составляет 1:3.

Для регенерации насыщенного фенолами 
экстрагента осуществляется ректификация 
экстракта, после регенерации эфир повторно 
возвращается на блок экстракции  СВ ацето-
феноном, а фенол повторно в производство. 
Сточные воды охлаждаются и сбрасываются в 
канализацию [6]. 

На блоке адсорбционной очистки в качест-
ве адсорбента предлагается использовать кар-
бонатный шлам.

Рис. 6. Блок–схема очистки сточных вод от фенолов

С целью усовершенствования процесса 
в блок адсорбционной очистки технологиче-
ской схемы предлагается внедрение установки 
многоступенчатой очистки с противоточным 
или прямоточным током адсорбционного ма-
териала в реакторе.

В статистических условиях очистка сточ-
ных вод осуществляется процессами интен-
сивного перемешивания в лопастных мешал-
ках смеси воды и адсорбционного материала 
с дальнейшим его отстаиванием, в некоторых 
случаях последнюю стадию заменяют филь-
трованием. Статистическая очистка осу-
ществляется однократно или в несколько сту-
пеней.

Однократная или одноступенчатая очист-
ка имеет эффективность при малых концен-
трациях загрязнителя и не требует использо-
вания большого количества адсорбционного 
материала, который является легко доступным. 

Многоступенчатая очистка осуществля-
ется при введении новых порций адсорбента 
при каждой ступени очистки воды. Данная 
очистка выполняется при последовательном 
или противоточном введении адсорбента. 
При последовательном введении адсорбен-
та новая порция адсорбента вводится на ка-
ждой ступени очистки воды. При последова-
тельной очистке чистый адсорбент вводится 
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на последней ступени очистки и вводится в 
каждую предыдущую ступень. После первой 
ступени очистки адсорбент направляется на 
регенерацию горячей водой и повторно вво-
дится на последнюю ступень очистки. 

С целью определения экономической эф-
фективности адсорбционной очистки сточ-
ных вод от фенолов карбонатным шламом 
расcчитан расход адсорбционного материала 
со следующими исходными данными:

• производительность Q = 120 м3/ч. 
• адсорбция а = 110 мг/г;
• начальная концентрация фенола: 

C0 = 0,05 мг/л;
• конечная концентрация фенола: 

Ск = 0,001 мг/л;
• расход (объем) концентрата Q = 120 000 л.

Расчет результатов по исходным данным 
приведен в табл. 1.

Таблица 1
Расчет расхода адсорбционного материала

№ Способ ввода сорбента Кол-во ступ., шт m1, г mоб, г С0, мг/л Ск, мг/л

1 Последовательно 4 3,27 13,08 5·10-2 1·10-3

2 Противоточно 3 – 6,01 5·10-2 1·10-3

3 Однократно 1 – 53,45 5·10-2 1·10-3

По полученным данным расчета расхода 
адсорбента наиболее эффективным является 
трехступенчатая адсорбционная установка с 

противоточным вводом ПКШ, которая пред-
ставлена на рис. 7.

Рис. 7. Технологическая схема трехступенчатой адсорбционной очистки фенолов ПКШ
1, 3, 7, 14 — реакторы с лопастной мешалкой; 2, 5, 8, 13 — тонкослойные отстойники; 4, 10, 12 — насосы; 

6, 9, 11 — приемники

I — сточные воды; II — карбонатный шлам второй ступени очистки; III — карбонатный шлам
третьей ступени очистки; IV — регенерированный карбонатный шлам; V — очищенная вода;

VI — карбонатный шлам первой ступени очистки; VII — водяной пар для регенерации карбонатного шлама; 
VIII —сточные воды регенерации карбонатного шлама
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Адсорбционная очистка сточных вод от фенолов с противоточным вводом 

карбонатного шлама производится с последующей регенерацией с горячей водой. На 
первой ступени очищения сточные воды I поступают в реактор с лопастной мешалкой 1, 
туда же подается карбонатный шлам из второй ступени очистки СВ. Карбонатный шлам и 
СВ интенсивно перемешиваются и подаются в тонкослойный отстойник 2 для отделения 
карбонатного шлама от воды. Карбонатный шлам VI поступает в тонкослойный 
отстойник 13 для последующей регенерации горячей водой и направляется на третью 
ступень очистки СВ IV; вода, отделенная от карбонатного шлама, возвращается в цикл 
очистки СВ первой ступени. Отделенная вода направляется на вторую ступень очистки в 
реактор 3, куда также поступает карбонатный шлам с третьей ступени очистки СВ. После 
интенсивного перемешивания смесь поступает на отстаивание в отстойник 5, затем 
разделенный карбонатный шлам собирается в сборник 6, через насос 4 направляется на 
первую ступень очистки СВ, вода направляется на третью ступень очистки СВ. На третьей 
ступени очистки вода поступает в реактор с мешалкой 7, поступает регенерированный 
горячей водой карбонатный шлам IV, после интенсивного перемешивания и отстаивания 
воды и карбонатного шлама в тонкослойном отстойнике 8 очищенная вода V 
направляется на следующую стадию очистки сточных вод. Карбонатный шлам III 
направляется на вторую ступень очистки сточных вод. 

Использование карбонатного шлама ТЭС как адсорбционного материала для 
очистки промышленных сточных вод эффективно решает вопросы утилизации 
карбонатного шлама как твердого отхода и осуществляет очищение сточных вод 
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Адсорбционная очистка сточных вод от 
фенолов с противоточным вводом карбо-
натного шлама производится с последующей 
регенерацией с горячей водой. На первой 
ступени очищения сточные воды  I поступа-
ют в реактор с лопастной мешалкой  1, туда 
же подается карбонатный шлам из второй 
ступени очистки  СВ. Карбонатный шлам и 
СВ интенсивно перемешиваются и подаются 
в тонкослойный отстойник  2 для отделения 
карбонатного шлама от воды. Карбонатный 
шлам  VI поступает в тонкослойный отстой-
ник  13 для последующей регенерации горя-
чей водой и направляется на третью ступень 
очистки СВ IV; вода, отделенная от карбонат-
ного шлама, возвращается в цикл очистки СВ 
первой ступени. Отделенная вода направля-
ется на вторую ступень очистки в реактор 3, 
куда также поступает карбонатный шлам с 
третьей ступени очистки  СВ. После интен-
сивного перемешивания смесь поступает на 
отстаивание в отстойник  5, затем разделен-
ный карбонатный шлам собирается в сбор-

ник 6, через насос 4 направляется на первую 
ступень очистки  СВ, вода направляется на 
третью ступень очистки СВ. На третьей сту-
пени очистки вода поступает в реактор с 
мешалкой  7, поступает регенерированный 
горячей водой карбонатный шлам  IV, после 
интенсивного перемешивания и отстаивания 
воды и карбонатного шлама в тонкослойном 
отстойнике 8 очищенная вода V направляется 
на следующую стадию очистки сточных вод. 
Карбонатный шлам  III направляется на вто-
рую ступень очистки сточных вод.

Использование карбонатного шлама ТЭС 
как адсорбционного материала для очист-
ки промышленных сточных вод эффективно 
решает вопросы утилизации карбонатного 
шлама как твердого отхода и осуществляет 
очищение сточных вод предприятий с высо-
кой степенью очистки. Исходя из этого рас-
считан предотвращенный экологический 
ущерб окружающей среде, показанный в таб-
лице 2 [7–9].

Таблица 2
Оценка предотвращенного экологического ущерба окружающей среде

при очистке СВ карбонатным шламом

№ Наименование показателей затрат предотвращения экологического ущерба Цена, тысяч руб./ год

1. Показатели предотвращения ущерба водоему 26604

2. Показатели предотвращения ущерба деградации почв и земель 1,57

3. Показатели предотвращения ущерба водоему водохранилища 674

При внедрении адсорбционной техноло-
гии очистки сточных вод карбонатным шла-
мом в ТОО «Актобе нефтепереработка» уста-
новлено, что наиболее эффективной является 
трехступенчатая адсорбционная установка с 

противоточным вводом карбонатного шла-
ма при данной технологии предотвращение 
экологического ущерба составляет 26604 тыс. 
руб./год.
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ADSORPTION TREATMENT OF WASTE WATER FROM INDUSTRIAL ENTERPRISES 

WITH ENERGY WASTE
The paper deals with the methods of adsorptive purification of wastewater from oil refining production 

from phenols. As a sorption material, it is proposed to use waste from TPP power engineering — carbonate 
sludge from chemical water treatment. The article studies the adsorption of phenols on carbonate 
sludge, builds an adsorption isotherm, studies the mechanism of adsorption on an adsorption material 
using thermodynamic and kinetic indicators. A block diagram of the purification of industrial waste 
water from phenols is proposed (on the example of Aktobe Oil Refining LLP). The calculation of the 
consumption of the sorption material to obtain the required residual concentration of phenol is made, the 
prevented environmental damage to the environment during the implementation of wastewater treatment 
technologies with energy waste is estimated.
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