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Аннотация
Разделение водонефтяных эмульсий в гравитационных 
отстойниках является наиболее простым в аппаратурном 
оформлении процессом. Однако при использовании в каче
стве отстойников полых емкостей эффективность процесса 
разделения ограничивается целым рядом факторов. В статье 
рассмотрен способ разделения водонефтяных эмульсий для 
очистки нефтесодержащих сточных вод в гравитационных 
отстойниках по аналогии с разделением эмульсий при до-
быче нефти. Проведены экспериментальные исследования, 
по результатам которой получена зависимость всплытия, 
согласующаяся с аналогичными работами других авторов. 
Для интенсификации процесса разделения была рассмотре-
на возможность добавления ПАВ, которая повысила эффек-
тивность гравитационного осаждения с 50 до 75 %. Также 
была оценена эффективность при изменении кислотности 
и солесодержании среды. Полученные положительные ре-
зультаты могут быть использованы для выделения нефте
продуктов из сточных вод при помощи ПАВ на существу-
ющем типовом оборудовании, а также при модернизации 
промышленных отстойных аппаратов. 
Ключевые слова: очистка сточных вод, водонефтяные 
эмульсии, отстаивание, деэмульгатор, ПАВ.

Abstract
The separation of water-oil emulsions in gravity sedimentation 
tanks is the simplest in the instrumental design process. However, 
when using hollow containers as settlers, the efficiency of the 
separation process is limited by a number of factors. The method 
of separation of water-oil emulsions for cleaning oily wastewater 
in gravity sedimentation tanks by analogy with the separation 
of emulsions during oil extraction is considered in the article. 
Experimental studies have been carried out, according to which 
the dependence of the ascent has been obtained, consistent 
with the analogous works of other authors. To intensify the 
separation process, the possibility of adding a surfactant, which 
increased the efficiency of gravity deposition from 50 to 75 %, 
was considered. The efficiency was also evaluated when the 
acidity of the medium and salt content changed. The obtained 
positive results can be used on the existing standard equipment 
for separation of oil products from sewage with the help of 
surfactants, as well as in the modernization of industrial settling 
apparatus.

Keywords: wastewater treatment, water-oil emulsions, 
sedimentation, demulsified, surfactant, MPC.

Введение
Процессы нефтехимических и нефтеперера-

батывающих производств связаны с использова-
нием большого количества воды. Предприятия 
нефтеперерабатывающей и нефтехимической 
промышленности активно развиваются, нара-
щивая объемы производства, что вызывает не-
обходимость решения проблемы загрязнения 
окружающей среды вредными выбросами. Ос-
новная масса загрязнений попадает в водоемы 
со сточными водами предприятий химической 

промышленности и топливно-энергетического 
комплекса. Сточной водой является любой по-
ток воды, выводимый из цикла промышленного 
предприятия. Особую угрозу окружающей среде 
представляют сточные воды, загрязненные не-
фтепродуктами, так как нефть и нефтепродукты, 
попадая в водные источники, наносят им сущест-
венный вред: попавшие в водоем нефтепродукты 
в результате биохимического окисления посте-
пенно разлагаются на углекислоту и воду [15].
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При добыче, переработке и транспортировке 
нефтепродуктов образуется большое количест-
во нефтесодержащих вод с малым содержанием 
нефтепродуктов. В производственных сточных 
водах нефтесервисных, нефтеперерабатываю-
щих предприятий в качестве загрязняющих ве-
ществ присутствуют сложные смеси нефтепро-
дуктов переменного состава и разнообразных 
физико-химических свойств. При попадании в 
окружающую среду сточные воды, содержащие 
нефтепродукты, ухудшают санитарно-гигиени-
ческое состояние почвы, воздушного и водного 
бассейнов.

Многочисленные предприятия хранения, 
транспортировки, отпуска нефтепродуктов, на-
пример, такие как автотранспортные, автоза-
правочные комплексы, не всегда располагают 
эффективными очистными сооружениями. При 
этом именно такие мелкие и средние предпри-
ятия дают в сумме огромное количество нефте-
содержащих сточных вод [1].

Такие нефтесодержащие воды в зависимости 
от технико-экономических возможностей пред-
приятия можно подвергать разделению с повтор-
ным использованием компонентов или вводить 
в топливные темные нефтепродукты (мазут) для 
последующего сжигания. Утилизация сжиганием 
крайне энергозатратна и дорога, хотя объективно 
более экологична, но первый путь — разделение 
водонефтяных эмульсий — является ресурсосбе-
регающим [12].

Опыт эксплуатации промышленных пред-
приятий показывает, что удаление нефтепродук-
тов (мазута, масел) из воды — одна из наиболее 
сложных проблем в работе водно-химических 
систем. Концентрация нефтепродуктов в не-
которых видах сточных вод может достигать 
1000 мг/л, а при аварийных и залповых сбросах 
намного больше. Высокая летучесть нефтепро-
дуктов при выпаривании является причиной за-
грязнения дистиллята, в котором их может содер-
жаться до 10 мг/л [8].

Глубина очистки воды от нефтепродуктов за-
висит от вида или комплекса различных видов 
очистки, что, в свою очередь, зависит от вида и 
концентрации нефтепродуктов в воде. По физи-
ческим свойствам различают легкоотделяемые, 
трудноотделимые и растворимые в воде нефте
продукты. К числу главных проблем при очистке 

нефтесодержащих сточных вод относится вы-
деление эмульгированных минеральных масел, 
мазута и других видов нефтепродуктов. Поэтому 
однозначно дать рекомендацию о выборе метода 
очистки, не имея четкого представления о качес-
тве и количестве загрязненной воды, практичес-
ки невозможно [6]. Кроме того, агрегативную 
устойчивость эмульсий измеряют временем их 
существования до полного разделения образу-
ющих эмульсию жидкостей. В случае эмульсий, 
полученных из разных нефтепродуктов, их ус-
тойчивость может составлять от нескольких се-
кунд до года и более [7].

Наиболее простым и распространенным спо-
собом выделения из сточных вод нефтепродук-
тов, которые под действием гравитационной 
силы оседают на дне аппарата или всплывают 
на его поверхность, является процесс отстаива-
ния. Однако эффективность метода отстаивания 
обычно не превышает 40–60 %. Кроме того, если 
концентрация нефтепродуктов незначительна и, 
соответственно, размер частиц нефтепродуктов 
мал, то продолжительность разделения таких 
эмульсий увеличивается и может достигать бес-
конечности.

Предмет, задачи и методы исследования
В статье представлены результаты проведен-

ных исследований кинетики осаждения нефте
продуктов из сточных вод ТЭС и промышленных 
предприятий, а также возможность интенсифи-
кации данного процесса путем добавления хими-
ческих реагентов — деэмульгаторов аналогично 
методам разрушения эмульсий в условиях добы-
чи нефти. 

Кривые кинетики осветления воды хорошо 
описываются уравнением:

Ý Ýτ
ττ= ( )60 60

a
,                      (1)

где Ý60 и Ýτ — эффекты осветления воды при 
продолжительности отстаивания соответствен-
но 60 и τ мин; а — коэффициент, зависящий от 
свойств нефтепродуктов в эмульсиях, их концен-
траций в воде и высоты столба воды.

Величина Э60 может быть вычислена с ис-
пользованием данных, определяемых при конт-
роле качества воды:
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где С0 и С60 — концентрация нефтепродуктов со-
ответственно в исходной воде и после отстаива-
ния в течение 60 мин; С0–С60 — количество выде-
ленных нефтепродуктов в процессе осаждения.

Сущность определения агрегативной устой-
чивости водонефтяных эмульсий заключается в 
измерении ее обводненности, расхода эмульсии, 
плотности воды и нефти. С целью более точного 
определения агрегативной устойчивости водоне-
фтяных эмульсий необходимо знать дисперсный 
состав эмульсии или распределение нефти по 
размерам капель [9].

Эксперимент проводился на модельной во-
донефтяной эмульсии. Для ее создания бралась 
дистиллированная вода и нефть Ромашкинско-
го месторождения плотностью ρ  =  908 кг/м3, 
вязкостью η20  =  33,8 сПз. Концентрация нефти 
в эмульсии составила 10–30  %. Эмульсия гото-
вилась пропеллерной мешалкой с частотой вра-
щения 1500 об/мин и временем перемешивания 
10 мин. Тщательно перемешанная эмульсия пе-
реливалась в мерный цилиндр объемом 250 мл, 
и далее замерялось время осаждения и толщина 
слоя нефти. Замеры проводили каждые 0,5–1 мин 
и далее каждые 10 мин для получения более чет-
кой картины по количеству отделившейся воды.

Опыт получения товарной обезвоженной не-
фти из водонефтяных эмульсий осуществляется 
при нагреве эмульсии до 40–60  ºС. Сложность 
подготовки нефти на территории России обус-
ловлена тем, что температура водонефтяной 
эмульсии в зимнее время опускается до 10–25 ºС, 
при которой эффективность разделения снижа-
ется [10], поэтому эксперимент проводился при 
температуре 20 ºС. Результаты эксперименталь-
ных исследований представлены в табл. 1.

Результаты исследования
В результате анализа и обобщения экспери-

мента получена зависимость скорости всплы-
тия нефти от диаметра частиц, представлен-

ная на рис. 1, и было получено уравнение u =
= 0,0493e–0,025d с коэффициентом корреляции R² = 
= 0,8349.

Приведенные результаты экспериментальных 
исследований процессов подчиняются закону 
Стокса (процессы седиментации и всплытия). 
Аналогичные зависимости, но с другими коэф-
фициентами получены в работах [4, 13, 14].

Известно, что одним из направлений совер-
шенствования технологии предварительного 
обезвоживания нефти является использование 
интенсификации разделения эмульсии. В качес-
тве интенсификатора широко применяют обра-
ботку водонефтяных сред с помощью деэмульга-
торов. Поэтому в данной работе для интенсифи-
кации процесса отстаивания нефтесодержащих 
сточных вод был выбран метод добавления де
эмульгаторов.

Использование реагентов представляет собой 
достаточно сложный многофакторный процесс, 
успешная реализация которого зависит от скру-
пулезного учета влияния каждого из факторов 
(строение и свойства реагента, характер его вза-
имодействия с заряженными оболочками глобул 
и механическими примесями, влияние термоди-
намических условий и др.) на механизм и эффек-
тивность деэмульсации [2].

Существует большое количество деэмульги-
рующих композиций для обезвоживания и обес-
соливания водонефтяных эмульсий на основе ал-
килбензосульфоната кальция и алкансульфоната 
натрия, азотсодержащих соединений, оксиэтили-
рованного алкилфенола и тримеров пропилена, 
блок-сополимера оксида этилена и пропилена, 
а также глутарового альдегида, продуктов окси-
алкилирования с подвижным атомом водорода 
и метилдиэтилалкоксиметилом аммония метил 
сульфатом. Высокоэффективные деэмульгаторы, 
применяемые на нефтепромыслах и нефтеперера-
батывающих заводах для обезвоживания и обес-

Таблица 1
Зависимость эффективности разделения водонефтяной эмульсии от времени

Концентрация нефти 
в эмульсии, %

Эффективность разделения водонефтяной эмульсии, %, за время
0,5 мин 1 мин 1,5 мин 2 мин 3 мин 4 мин 5 мин 20 мин 40 мин 60 мин 90 мин

10 25 30 32,5 32,5 35 36,25 37,5 45 50 50 50
15 16,7 43,3 46,7 50 51,7 52,5 53,3 60 61,7 61,7 61,7
20 18,75 27,5 35 38,75 43,75 50 56,25 63,75 63,75 63,75 63,75
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соливания нефти, содержат смесь ПАВ различ-
ных структур и модификаций, которые, как пра-
вило, являются синергистами. Любое органичес-
кое вещество, обладающее моющими свойствами, 
может с той или иной эффективностью использо-
ваться в качестве деэмульгатора [3].

Теории, объясняющие механизм действия та-
ких моющих средств как деэмульгаторов, под-
разделяют на две группы:

1.	Физическая, предполагающая протекание 
физической адсорбции молекул деэмульгатора 
на коллоидных частицах, разрыхляющее и моди-
фицирующее действие моющих средств на меж-
фазный слой, которое способствует вытеснению 
и миграции молекул (частиц) стабилизатора в ту 
или иную фазу.

2.	Химическая, основанная на предположении 
о преобладающей роли хемосорбции молекул 
деэмульгатора на компонентах защитного слоя 
с образованием прочных химических связей, в 
результате чего природные стабилизаторы нефти 
теряют способность эмульгировать воду [3].

В качестве интенсификатора разделения 
эмульсии гравитационным осаждением исполь-
зовали добавление ПАВ следующего состава: 
вода, лауретсульфат натрия, оксид лаурамина, 
полипропиленгликоль. Плотность ПАВ 1,1 г/см3. 
Концентрационный диапазон деэмульгаторов 
выбирался аналогично, как для нефтепромыслов 
для подготовки нефти для России (100 мг/дм3 не-
фти) [10]. При пересчете на воду концентрация 
ПАВ составила 1,25; 1,8; 2,5 мг/дм3 воды. Для 
экспериментов бралась проба воды с концентра-
цией нефтепродуктов 10���������������������� ���������������������%. Эксперимент прово-
дился аналогично с замером времени осаждения 

и толщины слоя нефти. Результаты эксперимен-
тальных исследований представлены на рис. 2.

Как видно из результатов экспериментальных 
исследований, добавление ПАВ интенсифициру-
ет разделение водонефтяной эмульсии, эффек-
тивность процесса увеличивается с 50 до 63 % и 
75 % при добавлении ПАВ в концентрации 1,25 
и 2,5 мг/дм3 соответственно. Причем увеличение 
количества добавляемых ПАВ с 1,8 до 2,5 мг/дм3 
не влияет на скорость разделения водонефтяной 
эмульсии.

Также были проведены экспериментальные 
исследования по изменению рН и электропро-
водности среды при интенсификации разделе-
ния водонефтяной эмульсии деэмульгатором. 
Водородный показатель эмульсии изменялся от 
2 до 11 единиц путем добавления 0,1 н раствора 
HCl������������������������������������������ для создания кислой среды и 0,1 н раство-
ра ���������������������������������������     NaOH�����������������������������������      для создания щелочной среды. Элек-
тропроводность изменялась путем увеличения 
солесодержания при добавлении 0,1 н раствора 
NaCl. Концентрация ПАВ была взята 1,8 мг/дм3. 
Результаты экспериментальных исследований 
представлены на рис. 3.

Как видно из результатов экспериментальных 
исследований, уменьшение рН и изменение со-
лесодержания среды не влияет на эффективность 
разделения, а увеличение рН среды, наоборот, 
замедляет скорость разделения и снижает эф-
фективность. В соответствии с гигиеническими 
требованиями к условиям отведения сточных вод 
в водные объекты [6] водородный показатель рН 

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

Рис. 2. Зависимость эффективности разделения 
водонефтяной эмульсии: ♦ — «холостое» испытание; 

■ — ПАВ 1,25 мг/дм3; ▲ — ПАВ 1,8 мг/дм3;
× — ПАВ 2,5 мг/дм3
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не должен выходить за пределы 6,5–8,5. Таким 
образом, для разделения водонефтяных эмуль-
сий целесообразно поддержание рН в пределах 
нейтрального.

Из всех экспериментов выяснилось, что оп-
тимальное время разделения составило 40 мин, 
далее проводить разделение экономически неце-
лесообразно.

Данные результаты в дальнейшем могут быть 
использованы для расчетов отстойников сточных 
вод различных типов для выделения нефтепро-
дуктов.

Выводы
Многочисленные предприятия хранения, 

транспортировки, отпуска нефтепродуктов не 
всегда располагают эффективными очистными 
сооружениями. Одним из наиболее простых спо-
собов разделения сточных вод и нефтепродуктов 
является разделение под действием гравитацион-
ных сил в отстойниках различных конструкций. 
В результате экспериментальных исследований 
установлено, что процесс седиментации подчи-
няется закону Стокса, получена зависимость ско-
рости всплытия от диаметра частиц нефти с ко-
эффициентом корреляции R² = 0,8349, согласую-
щаяся с аналогичными работами других авторов.

Для интенсификации процесса разделения во-
донефтяных эмульсий по аналогии с добычей не-
фти была рассмотрена возможность добавления 
ПАВ. Установлено, что ПАВ интенсифицирует 
разделение водонефтяной эмульсии по эффек-
тивности с 50 до 75 %, причем увеличение коли-
чества добавляемых ПАВ после определенного 

значения (1,8  мг/дм3 воды) на скорость разде-
ления водонефтяной эмульсии не влияет. Опти-
мальное значение кислотности среды для разде-
ления эмульсии составило 6,5–8,5, что соответ
ствует гигиеническим требованиям к условиям 
отведения сточных вод в водные объекты. 

Полученные положительные результаты мо-
гут быть использованы на существующем типо-
вом оборудовании для выделения нефтепродук-
тов из сточных вод при помощи ПАВ, а также 
при модернизации промышленных отстойных 
аппаратов. 
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