
О
чистка нефтесодержа$
щих вод (НСВ) на мор$
ском транспорте счита$

ется одной из приоритетных экологи$
ческих задач, поскольку нефть и неф$
тепродукты являются наиболее распро$
страненными антропогенными загряз$
нителями, негативно влияющими на
состояние морских экосистем.

К судовым НСВ относят так называе$
мые льяльные воды машинно$котель$
ных отделений судов. Состав льяльной
воды с трудом поддается четкой класси$
фикации. В настоящее время в ее состав
могут входить тяжелое топливо, смазоч$
ное масло, масло для гидравлических
систем, моющие препараты, присадки к
маслам, химикаты. В практике морских
перевозок используется множество хи$
мических веществ: для мойки, ремонт$
ных и сервисных работ в машинном от$
делении, — причем многие из них созда$
ны на основе поверхностно$активных
веществ, способствующих образованию
нефтеводяных эмульсий, которые очень
трудно разрушить в бортовой системе
очистки льяльных вод.

В соответствии с требованиями Кон$
венции МАРПОЛ 73/78 и резолюцией
МЕРС.107(49), вступившей в силу 1 янва$
ря 2005 г., в международных водах раз$
решается сбрасывать за борт очищен$
ные льяльные воды с концентрацией
нефтепродуктов не более 15 млн–1. Таких
показателей загрязнений в очищенной
воде (с учетом концентрации нефте$
продуктов в исходной воде ~ 1000 млн–1)
можно достичь лишь при двухступенча$
той обработке льяльных вод [1].

Как правило, на судах мирового фло$
та нефтеочистка производится сепара$
торами (гравитационными и флотаци$

онными установками), обеспечиваю$
щими содержание нефти в очищенной
льяльной воде менее 100 млн–1, и фильт$
рами, доводящими содержание нефти в
воде до 15 млн–1 и менее за счет коалес$
ценции, мембранной и адсорбционной
фильтрации и коагуляции.

Как известно из практики, только ад$
сорбция позволяет извлекать нефте$
продукты из стойких мелкодисперс$
ных нефтеводяных эмульсий независи$
мо от химической устойчивости заг$
рязнений и очищать НСВ до минималь$
ных остаточных концентраций. Эта
безынерционная равновесная техноло$
гия успешно используется как в ста$
бильных условиях, так и при морском
волнении. Данный метод тонкой
очистки судовых льяльных вод соответ$
ствует требованию резолюции
МЕРС.107(49): «Помимо проверки каче$
ства удаления из льяльной воды неф$
тепродуктов сепараторы (фильтры),
предназначенные для очистки, должны
тестироваться на стойких эмульсиях (с
включением тонкодисперсных частиц
и химикатов на основе ПАВ)» [1].

В настоящее время в судовом очист$
ном оборудовании в качестве фильтру$
ющих материалов на второй стадии
очистки льяльных вод в основном ис$
пользуют угольные или синтетические
сорбенты. Процесс изготовления высо$
кокачественных активных углей сложен
и длителен, требует затрат большого ко$
личества высококачественных материа$
лов, энергии, топлива, использования
специализированного оборудования,
поэтому стоимость таких сорбентов вы$
сока (как в России, так и за рубежом).
Синтетические сорбенты имеют ряд не$
достатков: материал обычно одноразо$

вого использования, с трудом утилизи$
руется, токсичен. Эти обстоятельства
вынуждают искать новые, более деше$
вые фильтрующие материалы.

С целью разработки технологии до$
очистки судовых льяльных вод от неф$
тепродуктов с использованием новых
сорбирующих материалов были иссле$
дованы природные минералы шунгит и
монтмориллонит, а также дробленый
керамзит.

Экспериментальное 
исследование

Адсорбция из водных растворов —
процесс чрезвычайно сложный, и по$
этому, несмотря на его длительное
практическое применения, пока отсут$
ствуют расчетные зависимости, при$
годные для всех случаев. Основную ин$
формацию об эффективности приме$
нения конкретных материалов в
качестве адсорбентов несут изотермы
адсорбции — зависимости адсорбци$
онной емкости (А, мг/г) от концентра$
ции сорбируемого вещества в растворе
(с, мг/дм3), а также кинетические харак$
теристики процесса в конкретных гид$
родинамических условиях [2].

Экспериментальные исследования
по определению адсорбционных ха$
рактеристик материалов (шунгита,
монтмориллонита, керамзита) прово$
дили на льяльной воде, прошедшей
первую стадию обработки — сепара$
цию, с исходной концентрацией неф$
тепродуктов 50 мг/дм3 (~56 млн–1) в ста$
тическом режиме.

Адсорбционное равновесие в системе
«нефтеводяной раствор — сорбент» изу$
чалось следующим образом. Постоянную
навеску каждого образца сорбента загру$
жали в водные растворы с переменной
концентрацией нефтепродуктов, встря$
хивали до достижения адсорбционного
равновесия, затем отфильтровывали и в
фильтрате определяли концентрацию
нефтепродуктов. Величина равновесной
адсорбции рассчитывалась по формуле 

Ар = (Cо – Cр)V/m,
где Ар — адсорбция, мг/г;

Cо, Cр — исходная и равновесная концентра$

ции нефтепродуктов в растворе соответ$

ственно, мг/дм3;
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Адсорбция — наиболее эффек�
тивный способ вторичной
очистки судовых вод от нефте�
продуктов, но его применение
осложняется дороговизной 
и токсичностью сорбентов,

трудностями, связанными с их утилизацией. Снизить стоимость
материала и, следовательно, повысить доступность технологии по�
может использование новых природных материалов, в частности
шунгита, показавшего во время экспериментов лучшие результа�
ты очистки по сравнению с монтмориллонитом и керамзитом.
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V — объем исследуемого раствора, дм3;

m — масса образца сорбента, г.

Результаты
В ходе предварительных исследова$

ний было установлено, что для дости$
жения адсорбционного равновесия
достаточно 20 ч. Концентрация неф$
тепродуктов в растворе изменялась от 
5 до 60 мг/дм3.

По результатам были построены изо$
термы адсорбции нефтепродуктов из
раствора льяльных вод (см. рис.). Изо$
термы — один из основных критериев
оценки сорбционных свойств исследу$
емых материалов, они определяют за$
висимость активности адсорбента от
концентрации адсорбата в условиях
равновесия.

Анализ изотерм показал, что все три
адсорбента по отношению к нефтепро$
дуктам обладают позитивной адсорб$
ционной активностью: изотермы име$
ют выпуклую форму [2; 3]. Степень из$
влечения нефтепродуктов, определен$
ная в равновесных условиях при сорб$
ции из постоянного объема раствора с
фиксированными значениями конце$
нтрации и отношения массы адсорбен$
та к массе раствора, увеличивается в ря$
ду керамзит < монтмориллонит < шун$
гит. Так, для равновесной концентрации
(Ср) 15 мг/дм3 величины удельной ад$
сорбции (А) составили: для шунгита — 
150 мг/г, для монтмориллонита — 
70 мг/г, для керамзита — 40 мг/г. 

Согласно теории диффузионного
массопереноса, используемой в водо$
очистке при разработке процессов ад$
сорбции, скорость процесса определя$
ется скоростью переноса молекулы
растворенного вещества через вязкий
пограничный слой жидкости к внешней
поверхности зерна адсорбента (внеш$
недиффузионная кинетика) и ско$
ростью переноса молекул адсорбируе$
мого вещества внутри зерна адсорбента
(внутридиффузионная кинетика). До
тех пор, пока общая скорость процесса
определяется внешним массоперено$
сом, процесс можно интенсифициро$
вать, увеличивая турбулентность тече$
ния жидкости. Если же скорость адсорб$
ции контролируется внутренним
массопереносом, то повышение скоро$
сти потока повлиять на процесс не мо$
жет, и для заданного адсорбента един$
ственным путем ускорения достижения
адсорбционного равновесия является
сокращение пути внутренней диффузии
за счет уменьшения радиуса зерна ад$
сорбента [3].

Вследствие этого для адсорбцион$
ной технологии очистки воды важно

выявить характер массопереноса в
конкретных условиях технологическо$
го процесса и определить граничные
условия, при которых наступает пере$
ход от контролирующего скорость ад$
сорбции внешнего массопереноса к
контролирующему внутреннему массо$
переносу.

Наиболее наглядным способом раз$
граничения внешне$ и внутридиффу$
зионных стадий массопереноса являет$
ся исследование зависимости скорости
адсорбции от гидродинамического ре$
жима движения жидкости [3; 4].

В процессе экспериментальных ис$
следований доочистки льяльных вод
от нефтепродуктов зависимость ско$
рости адсорбции от гидродинамиче$
ского режима движения жидкости 
определялась на фильтровальной ко$
лонке при скоростях потока: v1 = 2 м/ч, 
v2 = 4 м/ч, v3 = 6 м/ч. Следует отметить,
что в данной серии опытов процесс
адсорбции не достигал равновесного
состояния.

Как следует из результатов экспери$
мента (см. таблицу), скорость адсорб$
ции при использовании в качестве ад$
сорбентов шунгита, монтмориллонита,
керамзита наглядно возрастает при

увеличении скорости подачи жидкости
на фильтровальную колонку, что свиде$
тельствует о том, что процесс адсорб$
ции нефтепродуктов из судовых льяль$
ных вод протекает по механизму внеш$
недиффузионной кинетики.

На основании комплекса экспери$
ментальных исследований доочистки
льяльных вод от нефтепродуктов сде$
лан вывод о том, что все примененные
сорбенты обладают позитивной 
адсорбционной активностью. При
этом для практической реализации
сорбционной очистки льяльных вод
рекомендован шунгит.
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Изотермы адсорбции нефтепродуктов из льяльных вод: 1 — шунгит; 2 — монтморил$
лонит; 3 — керамзит.

Зависимость скорости адсорбции Сi (мг/дм3) от режима движения
воды при исходной концентрации нефтепродуктов 50 мг/дм3
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