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Установлено, что по способности сорбировать нефтепродукты (в ча
стности, вакуумное масло) цитрогипс -  отход производства лимонной ки
слоты на предприятии «Цитробел» (г. Белгород) -  несколько уступает акти
вированному углю, однако его использование экономически целесообразно 
и позволяет решать экологические проблемы.
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Введение

В декабре 2006 года партией «Единая Россия» был принят проект «Чистая во
да», который в 2008 году стал государственной программой [1, 2].

Одной из основных целей реализации проекта, непосредственно относящейся к 
теме нашего исследования, является защита природной воды от попадания в неё за
грязняющих химических веществ, в том числе нефтепродуктов, предотвращение сбро
сов сточных вод в водные объекты [2].

Опасность сточных вод состоит в том, что они могут загрязнять почву, поверх
ностные и подземные природные воды, являющиеся источниками питьевого водо
снабжения.

Нефть и нефтепродукты относятся к весьма распространённым и опасным за
грязнителям водных объектов.

В процессе переработки нефти получают топливо, которое подразделяется на 
моторное (карбюраторное, дизельное, реактивное) и котельное (мазут), а также раз
личные смазочные масла, твердые и полутвердые смеси углеводородов (парафин, ва
зелин), нефтяные битумы.

Карбюраторное топливо -  это бензины, лигроины и керосины; дизельное топ
ливо -  газойли, соляровые фракции [3, 4].

По результатам 2007 года, в структуре продукции, выпускаемой российскими 
нефтеперерабатывающими заводами (НПЗ), примерно 31% составляет дизельное топ
ливо, 29% -  топочный мазут, 17% -  автомобильный бензин, 4% -  авиационный керо
син, 19% -  другие нефтепродукты [5].

В Белгородской области широко используются бензин, мазут, керосин, в основ
ном в качестве топлива.
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Мазут используется в котельных на Белгородской и Губкинской тепловых электро
станциях как резервный вид топлива [6]. Белгородская область является не только по
требителем нефтепродуктов, но и зоной их транспортировки. По территории области 
проходят нефтепроводы, наиболее крупные из которых: Белгород -  Сумы и Воронеж -  
Белгород. В нефтепроводах транспортируемыми нефтепродуктами являются бензин и 
дизельное топливо [7].

Состав нефти и нефтепродуктов, после попадания их в природные водоёмы, 
постепенно изменяется в результате физических, химических и биологических 
процессов.

В течение нескольких дней до 25% нефтяного пятна исчезает за счет испарения 
и растворения низкомолекулярных фракций, причем ароматические углеводороды 
растворяются лучше нафтенов и парафинов с открытой цепью. Биохимическое разло
жение основной массы нефтяной плёнки происходит так медленно, что в течение не
скольких недель или даже месяцев нефть находится на поверхности воды. Легче про
текает микробиологическое разложение парафинов. Более стойкие циклопарафины и 
ароматические углеводороды сохраняются в водной среде гораздо дольше. К тому же, 
ароматические углеводороды обладают большей токсичностью по сравнению с пара
финами [8]. Тяжелые фракции нефти в воде практически не разлагаются, они образу
ют в ней стойкие эмульсии, которые со временем коагулируют с образованием смоли
стых сгустков, опускающихся на дно. Химическое окисление нефти в водной среде 
протекает значительно медленнее, чем биохимическое. Нефть, сброшенная в север
ные моря, может сохраняться несколько десятков лет, вызывая серьёзные нарушения 
жизнедеятельности гидробионтов [9, 10].

Все вышесказанное определяет актуальность разработки мероприятий по пре
дотвращению нефтяного загрязнения биосферы и способов очистки сточных вод от 
нефтепродуктов. Для очистки сточных вод от нефтепродуктов применяют механиче
ские, физико-химические и биологические методы [11-15].

Сорбция является эффективным физико-химическим методом очистки сточ
ных вод. В зависимости от вида применяемого сорбента и типа адсорбера, метод сорб
ционной очистки может применяться на различных стадиях. Чаще всего его приме
няют перед биологической очисткой (на этапе физико-химической очистки). Сорбци
онный метод в последние годы используется в комплексе с биологической очисткой 
(биосорбционный метод). Его можно также использовать для доочистки биологически 
очищенных сточных вод, при глубокой очистке от растворенных органических ве
ществ производственных сточных вод и возврате их в систему оборотного водоснаб
жения.

В качестве сорбентов используют различные материалы: золу, кокс, торф, си
ликагели, алюмогели, глины, шунгит и др. Эффективным сорбентом нефтепродуктов 
считаются активированные угли, однако, это дорогостоящий сорбент. Например, 
стоимость угля марки БАУ составляет 109 рублей за килограмм. Поэтому весьма акту
альным является использование отходов производства в качестве эффективных сор
бентов нефтепродуктов.

Целью данной работы является сравнительная оценка сорбционной способно
сти активированного угля и цитрогипса для очистки сточных вод от нефтепродуктов.

Методы исследования

В настоящей работе в качестве сорбентов использовали активированный уголь 
марки БАУ I и цитрогипс, который является отходом производства лимонной кислоты 
на ЗАО «Цитробел» (г. Белгород).

Исследования были проведены со следующими нефтепродуктами: сырая 
нефть, керосин и вакуумное масло ВМ-4.

В предыдущих исследованиях нами уже была определена возможность ис
пользования цитрогипса в качестве сорбента для очистки сточных вод от нефте
продуктов [16].



Методика проведения сорбционной очистки воды от нефтепродуктов заключа
ется в следующем. В склянку Дрекселя помещают 100 мл дистиллированной воды, 
нефтепродукт и сорбент определенной массы. Производят встряхивание в течение за
данного времени. Полученную смесь фильтруют под вакуумом на фильтре Шотта. 
Фильтрат из приёмной колбы Бунзена переносят в делительную воронку и дважды 
производят экстрагирование непоглотившегося нефтепродукта хлороформом (расход 
хлороформа: 10 мл на каждую экстракцию). По разности масс нефтепродукта, взятого 
на анализ, и непоглотившегося нефтепродукта рассчитывают массу сорбированного 
нефтепродукта: т ТОрб.=тисх. -  тнепогл. Сорбцию рассчитывают по формуле: А = тсорбата / 
тсорбента (мг/г).

Результаты исследования и их обсуждение

Была исследована зависимость сорбционной активности от следующих факто
ров: природа нефтепродуктов, их концентрация в воде, массовое соотношение сорбент 
: сорбат, продолжительность сорбции.

Предварительные исследования сорбционной способности активированного 
угля и цитрогипса показали следующее. Сорбция сырой нефти, керосина и вакуумного 
масла ВМ-4 активированным углем, соответственно, составила 7.3 мг/г, 9.5 мг/г и 
9.5 мг/г (при массовом соотношении сорбента к сорбату приблизительно 100 : 1). 
Сорбция была непродолжительной (3 минуты). Степень очистки воды от указанных 
нефтепродуктов, соответственно, составила: 83%, 92% и 95%.

Сорбция сырой нефти, керосина и вакуумного масла ВМ-4 цитрогипсом была 
величиной примерно того же порядка, что и углем. Она, соответственно, составила 
7.4 мг/г, 7.9 мг/г и 8.7 мг/г.

Использование цитрогипса при исходной концентрации нефти в воде 374 мг/л 
и массовом соотношении сорбент : сорбат -  134 : 1 после пятнадцатиминутной сорб
ции позволило понизить концентрацию нефти в воде до 3.0 мг/л. При исходной кон
центрации керосина в воде 406 мг/л и массовом соотношении сорбент : сорбат -  123 : 1 
его остаточная концентрация в воде составила 11.0 мг/л. При этом эффективность 
очистки воды от нефти достигла 99.2% , а от керосина -  97.3%.

Таким образом, концентрация сырой нефти и керосина понизилась до значе
ний, позволяющих такие сточные воды направлять на сооружения полной биологиче
ской очистки, для которых допустимая концентрация нефти и нефтепродуктов состав
ляет 25 мг/л. Применение цитрогипса понижает концентрацию нефти до значений 
(3.0 мг/л), допустимых для сброса промышленных сточных вод в городскую канали
зацию (5 мг/л).

С целью сравнительной оценки сорбционной способности исследуемых сорбен
тов к нефтепродуктам эксперименты по сорбции были проведены при одинаковых ус
ловиях, указанных в таблице. При этом исходная концентрация нефтепродукта в воде 
(3.3 г/л) была того же порядка, что и в реальных сточных водах нефтеперерабаты
вающих заводов (2-5 г/л).

Таблица
Сравнительная оценка сорбционной способности активированного угля БАУ I

и цитрогипса (VH2O = 100 мл; mсорбента = 5г; т = 3 мин.) по отношению
к вакуумному маслу
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Сорбент

Концен
трация 

ВМ-4 в во
де, г/л

Массовое 
соотно
шение 

сорбен т: 
сорбат

т (В М -4 )
непогл.,

мг

т (В М -4 )
поглощ.,

мг

Сорбция,
мг/г

Степень 
очистки 
воды, %

БАУ I 3.3 15:1 3.5 326.5 65.3 98.9
Цитрогипс 3.3 15:1 24.2 305.8 61.2 92.6
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Результаты, представленные в таблице, показывают, что при массовом соотно
шении сорбент : сорбат = 15 : 1 сорбция вакуумного масла ВМ-4 активированным уг
лем и цитрогипсом соответственно составила 65.3 мг/г и 61.2 мг/г. При этом степень 
очистки воды от вакуумного масла с первым сорбентом составляет 98.9%, а со вторым
-  92.6%.

Хотя цитрогипс несколько уступает активированному углю по способности сор
бировать вакуумное масло, его применение для очистки сточных вод от нефтепродук
тов экономически целесообразно ввиду того, что он является отходом производства, в 
то время как уголь -  весьма дорогой сорбент. Использование цитрогипса -  потенци
ального источника загрязнения окружающей среды -  для очистки сточных вод от 
нефтепродуктов позволяет одновременно решать как экономические, так и экологиче
ские задачи. В связи с этим были проведены дополнительные исследования сорбци
онных характеристик цитрогипса, в том числе такой важной характеристики как изо
терма сорбции.

На рисунке приведена изотерма сорбции вакуумного масла цитрогипсом. На
чальные концентрации вакуумного масла в воде составляли 165, 550, 990, 1980 и 3300 
мг/л. В данной области концентраций изотерма сорбции имеет S-образный характер, 
что свидетельствует о полимолекулярной сорбции (относится ко II типу изотерм) [17, 
с. 1 4 5 ].

Таким образом, 
проведенные исследова
ния показали, что цитро- 
гипс хотя и несколько ус
тупает активированному 
углю по сорбции вакуум
ного масла и, соответст
венно, по эффективности 
очистки сточных вод от 
этого нефтепродукта, его 
можно рекомендовать 
для этих целей по эконо
мическим соображениям. 
Указанный сорбент по
зволяет производить в 
течение трёх минут очи
стку водных растворов от 
вакуумного масла почти 
на 93%. Установлен S- 
образный характер изо
термы сорбции в диапа

зоне исходных концентраций 0.16-3.3 г/л.
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COMPARATIVE EVALUATION OF ACTIVATED CARBON AND CITROGYPSUM SORPTION CAPACITY 
TO PETROCHEMICALS

V.A. Perysty,
L.F. Peristaya, 
I.V. Indina,
M.N. Yapryntsev

Citrogypsum is a waste in the production of citric acid on the “Citrobel” 
plant (Belgorod). It is found that its sorptive capacity to petrochemicals in particu
lar to vacuum oil is slightly below that o f activated carbon. However the use o f 
citrogypsum makes economic sense and permits to sole the ecological problems.
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