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Анотація. У роботі розглянуто процес очищення промивних вод нафти від хлорид-іонів до 

норм технологічного процесу, що містить хімічне осадження хлорид-іонів аргентум нітратом 

AgNO3 з наступною регенерацією реагенту-осаджувача. Визначені основні параметри процесу 

та оптимізовані його стадії. 

Ключові слова: промивні води нафти, реагентна очистка, хлорид-іони. 

 

Вступ 
З кожним роком обсяги світового проми-

слового виробництва з переробці нафти 
збільшуються [1, 2]. Промислова обробка 
нафти полягає в її знесолюванні та зневод-
ненні [3–5]. Установлено, що після попе-
реднього знесолювання сирої нафти якість 
нафтопродуктів значно зростає, а експлуата-
ція технологічних нафтопереробних устано-
вок збільшується. Так, у процесі обробки 
нафти методом кавітації промивні води по-
ступово збагачуються іонами хлору. Концен-
трація іонів хлору за цим методом підви-
щується до 70 разів порівняно з 
допустимими кількостями 2–5 мг/л [6]. 

Зазвичай нафта, яка поступає на нафто-
переробні заводи, містить від 9 до 570 мг/л 
хлористих солей [4]. Часом вміст цих 
домішок буває набагато вищим. Їх при-
сутність зумовлює утворення хлоридної кис-
лоти в подальших технологічних стадіях 
термічної обробки нафти. Пари НСl зни-
жують продуктивність виходу нафтопро-
дуктів, порушують режим роботи нафтопе-
реробних установок, знижують калорійність і 

якість нафтових палив, викликають корозію 
апаратури нафтопереробних установок. Крім 
того, повітря робочої зони забруднюється 
токсичною сполукою HCl, що є негативним 
чинником для здоров’я людей, які працюють 
на підприємстві, викликає корозію техноло-
гічного устаткування та істотно погіршує 
умови праці. 

Крім того, на нафтопереробних підпри-
ємствах через відсутність замкнутого водо-
споживання поширена практика скидання 
великих об’ємів стічних вод унаслідок про-
цесу переробки в промислову каналізацію 
[1]. Скидання неочищених стічних вод, 
забруднених вихідною сировиною усілякими 
неорганічними й органічними речовинами, у 
промсток завдає великий збиток навколиш-
ньому середовищу. 

 

Аналіз публікацій 

У літературі описуються різні способи 
очищення стічних вод [7–9]. Порівняння 
ефективності методів очищення промивних 
вод наведено в табл. 1. 

 

Таблиця 1 – Порівняння ефективності методів очищення промивних вод 
 

Методи 
очищення 

Компоненти промивної води нафти 

Обладнання 

Са2+ Cu2+ Mg2+ K+ Na+ Cl- NO3
- SO4

2- 
Вміст, мг/л 

83,0 0,1 14,0 3,7 58,0 53,0 1,8 110,0 

Ступінь очищення, % 

Термічний 95 – 92 – – – – 32 складне 
Електричний – 96 – – – 96 92 54 складне, коштовне 
Реагентний 98 96 98 98 96 98 97 98 просте, дешеве 

 

З наведених даних табл. 1 видно, що за-
пропоновані способи дозволяють ефективно 
знесолювати промивні води, однак мають 

значні недоліки: термічні методи визнача-
ються високими капітальними й експлуата-
ційними витратами; механічні – мають до-
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сить просте обладнання, але не є ефективни-
ми для знесолювання води; електричні та 
електролітичні – не є рентабельними; реаген-
тні хімічні методи – є дешевими, доступними 
та дозволяють практично повністю знесолю-
вати воду. 

Після аналізу наявних методів знесолю-
вання промивних вод [7–9] зароблено висно-
вок, що реагентний метод осадження є найе-
фективнішим, так як дозволяє очищення 
хлоридвміщувальних вод на рівні міліграмо-
вих концентрацій і має ступінь очищення 
промивних вод нафти від хлорид-іонів 98 %. 
 

Мета і  постановка  завдання  
Мета роботи: очистка промивних вод ка-

вітаційної обробки нафти від хлорид-іонів. 
Завдання роботи: визначити основні пара-
метри процесу реагентної очистки промив-
них вод нафти від хлорид-іонів та провести 
оптимізацію його стадій. 
 

Матеріали й методи дослідження 
Іони хлору в періодично відібраних про-

бах вод визначали методом потенціометрії з 
використанням робочого хлор-селективного 
електрода та хлор-срібного електрода 
порівняння. 

Контроль вмісту іонів срібла в розчині 
після осадження іонів хлору проводили на 
атомно-абсорбційному спектрофотометрі 
«Сатурн» за умови довжини хвилі λ = 
328,1 нм; щілина = 0,1 нм; J = 10 мА.  

Ідентифікацію сполук осаду після осад-
ження здійснювали рентгенографічним ме-
тодом на порошковому дифрактометрі 
«Simens D – 500» у мідному випромінюванні 
з нікелевим фільтром. Мінералогічний склад 
окремих гранулометричних фракцій визна-
чався за допомогою рентгенофазового 
аналізу, виконаного на порошковому ди-
фрактометрі Siemens D500 в мідному ви-
промінюванні з графітовим монохроматором. 
Використано приблизно по 0,5 см3 кожного 
зразку. Указаний об’єм зразків ретельно роз-
тирали й перемішували в алундовій ступці 
протягом 20 хв, після чого отриманий поро-
шок поміщали в скляну кювету с робочим 
об’ємом 2×1×0,1 мм3 для регістрації дифрак-
тограм. Повнопрофільні дифрактограми 
виміряні в інтервалі кутів 5 < 2θ < 120° з 
кроком 0,02° і часом накопичення 30 с у 
кожній точці. Первинний пошук фаз зробле-
ний за картотекою PDF-1 [10], після чого ви-
конаний розрахунок рентгенограма за мето-

дом Рітвельда з використанням програми 
FullProf [11]. 

Морфологічні особливості поверхні осаду 
після осадження вивчені відповідно до мето-
ду електронно-зондового мікроаналізу (ЕР-
МА) на сканувальному електронному мікро-
скопі JSM-6390 LV із системою 
рентгенівського мікроаналізу INCA. Збіль-
шення поверхні зразків відбувалося в межах 
1000–20000. 

Виміри кислотності води проводили 
вимірювальним пристроєм рН-метр – 
мілівольтметр, який містить твердофазний 
селективний електрод і модифікований елек-
трод порівняння в поліпропіленових корпу-
сах. Тривалість одиничного виміру станови-
ла 1–2 с. 

Як об’єкт роботи обрані промивні води 
кавітаційної обробки нафти (рН = 7,53), 
склад яких наведено в табл. 2. 

 
Таблиця 2 – Показники контролю промивних вод 

нафти 

Іонний склад Концентрація, мг/л  
Натрій + калій 226 
Кальцій 106 
Магній 30 
Хлориди 241 
Сульфати 269 

Гідрокарбонати 268 
Силікати 24 

 
Результати та їх обговорення 

Для видалення хлорид-іонів з промивних 
вод нафти обрано реагентний метод осад-
ження. Реагентом-осаджувачем використано 
аргентум нітрат AgNO3, який осаджує іони 
Cl– у вигляді малорозчинної та малотоксич-
ної сполуки. 

На початку роботи були визначені основні 
параметри процесу реагентної очистки про-
мивних вод нафти від хлорид-іонів: 

• кількість реагенту-осаджувача AgNO3 
щодо кількості наявних хлорид-іонів на 
стадії осадження; 

• час кип’ятіння суспензії AgCl; 
об’ємні співвідношення промивної води, що 
декантується, і осаду AgCl на стадії їх 
розділення; 

• кількість лугу NаOH, необхідного для 
обробки розчину, що залишився після декан-
тації, з осадом арґентум хлориду AgCl; 

• об’ємні співвідношення лужного роз-
чину, що декантується, і осаду, що утво-
рився, на стадії їх розділення; 

• об’єми води, необхідної для про-
мивання осаду; 
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• об’єми концентрованої азотної кис-
лоти HNO3 на стадії розчинення отриманого 
осаду.  

Реагент-осаджувач AgNO3 використо-
вували в надмірній кількості, що перевищує 
стехіометричну в 1,05 раза. Оптимальну 
кількість AgNO3 вибрано на підставі експе-
риментальних даних, її обґрунтування поля-
гає в такому 

– зменшення співвідношення «Cl–-іони : 
AgNO3» = 1:1,05 спричинить додаткове зни-
ження концентрації хлорид-іонів, що є недо-
цільним за технологією процесу; 

– перевищення кількості реагенту-
осаджувача робить спосіб неекономічним, 
оскільки веде до його подорожчання. 

Реакцію осадження проводили в 
нейтральному середовищі за умови значення 
рН 6–7 з припущенням, що в розчині прохо-
дить така хімічна реакція:  

Cl– + AgNO3 → AgCl↓ + NO3
-. (1) 

Осад утворюється у вигляді суспензії. 
Для отримання низькодисперсного осаду 
суспензію кип’ятять протягом 15–30 хв. Ко-
ли фільтрат стає прозорим, а осад набуває 
темно-коричневого кольору, кип’ятіння при-
пиняють, а розчин відстоюють 30–60 хв. 
Після чого 3/4 об’єму фільтрату декантують і 
аналізують на вміст іонів хлору. 

Аналіз фільтрату на вміст іонів хлору по-
казав, що концентрація хлорид-іонів у ньому 
становить ССl- = 5 мг/л. Технологічний про-
цес кавітаційної обробки нафти передбачає 
вміст іонів Сl– не вищий ніж 5 мг/л. Тому 
зазначений вміст іонів хлору в розчині по-
вністю задовольняє всім вимогам процесу 
обробки нафти, тому промивна вода знову 
може бути повернена в технологічний цикл. 

Для підвищення економічності розробле-
ного способу очищення промивних вод 
нафти подальший етап роботи полягав у ре-
генерації срібла та поверненні його у вигляді 
розчину-осаджувача AgNO3 у технологічний 
цикл. 

Після осадження хлорид-іонів і кип’ятіння 
утворений осад ставав чорно-коричневого 
кольору з укрупненими конгломератами ча-
стинок (рис. 1).  

Однак відомо, що осад арґентум хлориду 
повинен бути білого кольору. Для з’ясування 
цієї обставини було встановлено елементний 
склад зразка осаду (табл. 3) та проведено йо-
го рентгенофазовий аналіз (рис. 2). 

 

 
 

Рис. 1. Мікрофотографії поверхні частинок 
отриманого осаду 

 
Таблиця 3 – Елементний склад зразка осаду 

Елемент Масова частка, % 

C 13,69 

K 14,92 

Cl  16,86 

Ca  8,01 

Ag  46,52 

 
Результати рентгенівського мікроаналізу 

INCA на сканувальному  електронному 
мікроскопі JSM-6390 LV (рис. 2) показали, 
що в зразку міститься арґентум хлорид AgCl 
з помітною домішкою кальцій карбонату в 
двох модифікаціях: кальцит і арагоніт. 

 

 
 

Рис. 2. Результати рентгенівського мікроана-
лізу на сканувальному електронному 
мікроскопі 

 
Перевірка решти можливих сполук з об-

меженням елементного складу відповідно до 
результатів елементного аналізу дала нега-
тивний результат. Розрахунок вмісту фаз у 
зразку методом Рітвельда дозволив визначи-
ти, що ваговий вміст арґентум хлориду AgCl 
становить 76,8(6) %, арагоніту СаСО3 у ви-
гляді ромбічних призм – 11,1(5) %, кальциту 
СаСО3 у вигляді тригональних кришталів – 
12,1(4) %. Спостерігається явна 
невідповідність між результатами елемент-
ного й рентгенофазового аналізу за вмістом 
вуглецю у зразку. Це можна пояснити на-
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явністю у зразку аморфного вуглецю, який 
не дає дифракційної картини, тому не визна-
чається методом рентгенофазового аналізу. 
Можна також відмітити, що арґентум хло-
рид, арагоніт та кальцит – речовини без-
барвні (білі, у вигляді порошку), тоді як до-
сліджений зразок мав чорно-коричневий 
колір, що є додатковим свідченням наявності 
у зразку аморфного вуглецю. Ґрунтуючись 
на висловлених вище результатах, подаль-
ший хід експерименту полягав у перетворен-
ні малорозчинного в мінеральних кислотах 
(у концентрованій азотній кислоті) арґентум 
хлориду в добре розчинну сполуку Ag2O за 
рівнянням реакції 

2AgCl↓ + NаOН → Ag2O +….      (2) 

Для цього до залишеної після декантації 
1/4 частини розчину з осадом порційно дода-
вали твердий луг NаOH. Спочатку луг дода-
вали у співвідношенні 1:10 і кип’ятили про-
тягом 5–10 хв до моменту його повного 
розчинення. Для перевірки розчинності оса-
ду проводили відбір – 0,02 г осаду промива-
ли невеликою кількістю води й додавали 
концентровану нітратну кислоту. Якщо осад 
не розчинявся, то до розчину з осадом ще 
додавали сухий луг NаOH у співвідношенні  
1:2 і кип’ятили. Порційні додавання лугу 
проводили до моменту, коли узята проба 
осаду повністю розчинялася в нітратній кис-
лоті. Після цього 9/10 об’єму фільтрату, що 
містить луг NаOH, декантували в окрему 
ємність і зберігали для повторного викори-
стання. Залишену після декантації 1/10 ча-
стину розчину з осадом промивали водою до 
зниження значення рН 7,5–8,5. Промитий 
осад розчиняли в концентрованій нітратній 
кислоті HNO3 за умови співвідношення 
1:1,05. Після чого розчин початкового реа-
генту-осаджувача, що утворився, з подаль-
шою концентрацією може бути застосований 
у технологічному процесі очищення вод 
кавітаційної обробки нафти. 

 

Висновки 
На підставі проведених експерименталь-

них досліджень процесу очистки промивних 
вод кавітаційної обробки нафти від хлорид-
іонів зроблені такі висновки: 

– показано, що серед різних методів очи-
щення промивних вод нафти від хлорид-іонів 
більш ефективним методом є реагентний 
спосіб осадження, який дозволяє знизити їх 
вміст у 48,2 раза; 

– визначені основні параметри процесу 

реагентної очистки промивних вод нафти від 
хлорид-іонів, який містить хімічне осаджен-
ня іонів хлору арґентум нітратом AgNO3 з 
подальшою регенерацією реагенту-
осаджувача; 

– оптимізовано всі стадії очистки промив-
них вод нафти та регенерації реагенту-
осаджувача. 

Розглянутий у роботі процес очищення 
вод кавітаційної обробки нафти від хлорид-
іонів, що містить хімічне осадження хлорид-
іонів арґентум нітратом AgNO3 з подальшою 
регенерацією реагенту-осаджувача, може 
бути використаний на підприємствах газона-
фтодобувної та нафтопереробної промисло-
востей. 
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Реагентная очистка промывных вод нефти 

Аннотация. В работе рассмотрен процесс 

очистки промывных вод нефти от хлорид-ионов 

до норм технологического процесса, который 

включает химическое осаждение хлорид-ионов 

аргентум нитратом AgNO3 с последующей реге-

нерацией реагента-осадителя. Определены ос-

новные параметры процесса и оптимизированы 

его стадии. 
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Reagent cleaning of oil washing water 

Abstract. Problem. The volumes of the oil production 

are growing year by year. The industrial processing 

of oil lies in its dehydration and demineralization. 

When treating oil by the method of cavitation, 

flashing water get enriched by chloride ions. Their 

presence implies the creation of chloride acid during 

the following technological stages of the thermal 

treatment of oil. HCl fumes decrease the volumes of 

the oil products’ production, disrupt the operation 

mode of oil-processing machines, worsen the 

calorific value and quality of petrol, and cause the 

corrosion of oil-processing machines. Goal. The aim 

of the work is purification of flushing waters of 

cavitation treatment from chloride ions. Objectives of 

the work are to determine the basic parameters of 

the process of the reactant purification of the 

cavitation treatment’s flushing waters of oil 

production from chloride ions and optimize its 
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stages. Methodology. The work implied 

determination of chloride-ions content in periodically 

collected water samples. The control of the content of 

silver ions in he solution after the sedimentation was 

held on the atomic absorption spectrophotometer. 

The identification of sediment compounds after the 

sedimentation was carried out by the radiography 

method. The morphological peculiarities of the 

compound’s surface were studied in accordance with 

the electron-probe microanalysis method. The 

assessment of water acidity was carried out by the 

measuring device – milliohmmeter. The 

chemicalreagent method of sedimentation was 

suggested for the purification of oil flushing waters 

from chloride ions to the standard level of the 

technological process. Argentum nitrate was selected 

as the sedimentation reagent - its optimal amount 

was defined by the experimental data. Results. The 

basic parameters of the reagent-based process of the 

purification of oil flushing waters from chloride ions 

have been determined. Its stages have as well been 

optimized: the amount of the sedimentation reagent 

AgNO 3 in relation to chloride ions that are present 

at the sedimentation stage; the boiling time of the 

AgCl suspension; volume ratios of the decantation 

flushing water and the AgCl sediment on the stage of 

their separation; the amount of the NaOH lye 

necessary to process the solution left after the 

deсantation, with the AgCl sediment; the ratios of the 

lye solution that is being decantated, and the 

sediment formed during he separation stage; volumes 

of water necessary to rinse the sediment; the volumes 

of the concentrated HNO 3 acid during the stage of 

the dissolution of the produced sediment. The 

suggested method of thepurification of flushing 

waters of the cavitation oil treatment from chloride 

ions, that involves the chemical sedimentation of 

chloride ions by the Argentum nitrate, with the 

subsequent regeneration of the sedimentation 

reagent, can be used in oil-producing and oil-

refining industries. 

Key words: washing waters oil, reagent purification, 

chloride ions. 
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