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улучшить их качество, что подтверждается снижением влажности осадка гид-
рокарбоната натрия в результате фильтрации.

Таблица
Данные обследования карбонизационных колонн

Пересыщение, кг/м3 Средний
размер

кристаллов,
м·10-6

Влаж-
ность

осадка,
%

Номера царг над КЭ в абсорбционной
части (считая снизу)

1 3 5 7 9 11
Опытно-
промышленная колонна 18,5 18,9 18,9 21,0 18,5 8,4 135 15,5
Колонна сравнения 18,1 18,9 18,5 26,0 18,1 8,4 120 16,7
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ДО ПИТАННЯ ПРО МОЖЛИВІСТЬ УТИЛІЗАЦІЇ
НАФТОШЛАМІВ ШЕБЕЛИНСЬКОГО ВІДДІЛУ ПГКН

В статті наведено загальну характеристику нафтошламів, а також представлено характеристику
нафтошламів Шебелинського ВПГКН. Наведено перелік існуючих на теперішній час методів
утилізації нафтошламів. Представлено основи розробленої технології утилізації нафтошламів Ше-
белинського ВПГКН у виробництві будівельних матеріалів.
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In article general characteristic of oil-slimes is presented as well as characteristic of oil-slimes from Shebe-
linskoe DRGCO. The list of methods existing at present time for oil-slimes’ utilization is represented.
Bases of developed technology oil-slimes’ utilization of Shebelinskoe DRGCO in the production of build-
ing materials are given.

1. Характеристика відходів.
Нафтошлами відносяться до відходів 2-го класу небезпеки і останнім ча-

сом не приймаються на поховання. У зв'язку з цим підприємства, які займа-
ються нафтопереробкою, нафтобази, локомотивні і вагонні депо змушені на-
копичувати нафтошлами в спеціально обладнаних сховищах, які виключають
можливість попадання нафти як у підземні джерела води, так і у відкриті во-
дойми.

Ще до недавнього часу накопичування і збереження нафтошламів носило
стихійний характер, у зв'язку з чим оцінити накопичену кількість не
представляється можливим [1].

По нормам Росії накопичування нафтошламів може досягати 3 млн. т. На
Україні тільки у Києві утворюється більш 2000 т нафтошламів щорічно, при
тому, що в місті немає нафтопереробних заводів.

Для створення концепції утилізації або знешкодження нафтошламів та
інших вуглеводневих відходів однією з важливих фізико-хімічних характери-
стик є їх теплотворна здатність [2].

Вважається, що для одержання позитивного теплового ефекту вміст
вуглеводнів повинен бути більш 10 %, а якщо врахувати, що ККД печей спа-
лювання не перевищує 70  75 %, то вміст вуглеводнів у відходах не може бу-
ти менший за 14  15 %. Ця величина обумовлює спосіб утилізації вуглевод-
невих відходів:

- при вмісті нафтопродуктів більш 14  15 % їх раціонально спалювати з
одержанням теплової або електричної енергії;

- при вмісті нафтопродуктів менш 14  15 % для знешкодження доцільно
використовувати мікробіологічний метод [3].

В таблиці наведено характеристики деяких вуглеводневих відходів.
На Шебелинському відділенні по переробці газового конденсату та нафти

утворюються рідкі нафтошлами, які було досліджено методами рентгенофазо-
вого і диференційно-термічного аналізу. Встановлено, що мінеральна частина
нафтошламів представлена галитом NaCl, гематитом Fe2O3, кварцом SiО2,
діопсидом CaMg(SiО3)2 і CaSO4 [4].

Можливість і доцільність використання нафтошламів визначається, у
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першу чергу, характером поводження при нагріванні органічної складової
відходів.

Таблиця
Характеристики основних вуглеводневих відходів

Джерело відходів Склад відходів Калорійність, ккал/кг
Нафтошлами з відстійників
нафтопереробних заводів,
з/д підприємств, нафтобаз

Нафтопродукти – 20 - 30 %
Вода  20 - 30 %

Мех. доміси – 40 - 50 %

2500  3500

Ґрунт, забруднений нафто-
продуктами (з територій
НПЗ, з/д підприємств, наф-
тобаз)

Нафтопродукти – 0,1 - 5 г/кг
Вологість – 40 - 50 %

0,4  20

Вугільний шлам Вуглець – 10 - 30 %
Зольність – 70 - 90 %

500  1500

Відпрацьовані масла і мас-
тила; маслофільтри машин
і механізмів)

Нафтопродукти – 90 %
Волога – 8 %

Мін. вкл. – 2 %

90-93

Порівняння результатів комплексного термічного аналізу шламів
показує, що перший низькотемпературний ендотермічний ефект при 90 0С
відповідає видаленню адсорбованої вологи, вміст якої складає 2,4 %. Процес
термоокислювальної деструкції, що характеризується виділенням
газоподібних летучих речовин, відповідає температурі 400  600 0С, причому
максимум цих ефектів припадає на 500 0С та відповідає видаленню приблизно
82 % маси речовини. Ендотермічний ефект при 430 0С відповідає дегідратації
гетиту FeOOH з переходом останнього в α-Fe2O3. Таким чином, органічна час-
тина відходів представлена твердими складовими нафтопродуктів, що виго-
рають при температурах до 600 0С [5]. Визначена за допомогою розрахунків
калорійність нафтошламів Шебелинського ВПГКН складає 9300 ккал/кг.

2. Основні методи утилізації
У світовій практиці для утилізації і знешкодження вуглеводневих відхо-

дів як побутових так і промислових використовують термічні, хімічні, біоло-
гічні і фізико-хімічні методи. Для обґрунтування вибору метода знешкоджен-
ня нафтошламів Шебелинського ВПГКН необхідно розглянути особливості
вищезазначених методів [3].

К термічним методам знешкодження відходів відносяться спалювання,
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газифікація і піроліз.
Спалювання - найбільш відпрацьований і використовуваний спосіб. Цей

метод здійснюється в печах різних конструкцій при температурах не менш
1200°С. В результаті згоряння органічної частини відходів утворюються діок-
сид вуглецю, пара води, оксиди азоту і сірки, аерозоль, оксид вуглецю, бензо-
пірен і діоксини. Зола, що має у своєму складі важкі метали, накопичується в
нижній частині печі і періодично вивозиться на полігони для поховання або
використовується у виробництві цементу.

Газифікація - широко використовуваний в металургії спосіб переробки
вугілля, що не коксується, - здійснюється у вихрових реакторах або печах з
киплячим шаром при температурах 600-1100 °С в атмосфері газифікуючого
агента (повітря, кисень, водяна пара, діоксид вуглецю або їх суміш). В
результаті реакції утворюються синтез-газ (Н2, СО), туман з рідких смолистих
речовин, бензопирену і діоксинів. Реакція газифікації протікає у середовищі з
відновлювальними властивостями, тому оксиди азоту і сірки практично не
утворюються. Маса туману при 600 °С може доходити до 30% від маси син-
тез-газу. При зростанні температури газифікації доля туману в масі синтез-
газу падає і при температурі більш 1100°С близька до нуля.

Горюча суміш водню і оксиду вуглецю спалюється в пальниках при 1400-
1600°С або використовується в каталітичному процесі синтезу метилового
спирту. Зола, що залишається після газифікації, може містити залишковий
вуглець і солі важких металів, розчинні у воді. Після видалення важких
металів у рухливій формі вона може бути відправлена на поховання.

Піроліз - найбільш вивчений процес, широко використовується для ви-
робництва активованого вугілля з деревини. Піроліз нафтовміщуючих
відходів проводять при температурі 600-800 °С з вакуумуванням реактора.
При цьому протікають реакції коксо- і смолоутворення, розкладання високо-
молекулярних сполучень на низькомолекулярні, рідку і газоподібну фракції, а
якщо вуглеводневі відходи містять сірку, то утворяться також сірководень і
меркаптани. Оксиди азоту і сірки практично не утворюються.

Хімічні методи знешкодження рідких і твердих нафтовміщуючих
відходів полягають у додаванні до маси хімічних нейтралізуючих реагентів. В
залежності від типу хімічної реакції реагенту із забрудненням відбувається
осадження, окислення-відновлення, заміщення, комплексоутворення.

Методи осадження засновані на іонних реакціях з утворенням малороз-
чинних у воді речовин і особливо ефективні при нейтралізації важких металів
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і радіонуклідів. Метод осадження органічних забруднень заснований на двох
типах реакцій: комплексоутворення і кристалізації. Осадження використову-
ють для очистки ґрунту від поліхлорованих біфенилів, пентахлорфенолів,
хлорованих і нітрованих вуглеводнів. Реагенти можуть бути як в рідкій, так і в
газоподібній фазах. Однак при цьому відбувається збільшення об'єму
знешкодженої маси.

Методи керування окислювально-відновлювальною реакцією середовища
дозволяють переводити сполучення важких металів і радіонуклідів у
важкорозчинні у воді гідрооксиди, а також руйнувати ціаніди, нітрати, тетра-
хлориди і інші хлорорганічні сполучення.

Для хімічної іммобілізації або комплексоутворення використовують
неорганічні в'яжучі типа цементу, золи, силікатів калію і натру, вапна і
гелєутворюючих речовин (бентоніт або целюлоза). Іммобілізацію використо-
вують для зв'язування важких металів, радіоактивних відходів, поліциклічних
і ароматичних вуглеводнів, трихлоретилену і нафтопродуктів.

Недоліком комплексоутворення є нестійкість в'яжучих речовин до
атмосферної і ґрунтової вологи, швидким змінам температури, що приводить
в результаті до руйнування композиційного матеріалу. Об'єм відходів після
комплексоутворення зменшується тільки в 2 рази.

Біологічні методи знешкодження нафтошламів знаходять все більш ши-
роке застосування в нашій країні і особливо за кордоном. Вони засновані на
здібності різних штамів мікроорганізмів в процесі життєдіяльності розкладати
або засвоювати в своїй біомасі багато органічних забруднювачей. В процесі
біознешкодження відбувається забруднення атмосферного повітря продукта-
ми гниття кліток мікроорганізмів - сірководнем і аміаком.

Біологічна очистка частіш усього використовується для нейтралізації
органічних токсикантів і важких металів, а також азотних і фосфорних сполук
в ґрунтах. Біологічні методи можна умовно підрозділити на
мікробіодеградацію забруднювачей, біопоглинання і перерозподіл токсикантів.

Мікробіодеградація - це деструкція органічних речовин певними культу-
рами мікрофлори, внесеними до ґрунту. Процес біорозкладання протікає із
помітною швидкістю при оптимальній температурі і вологості.
Мікробіодеградація може бути використана у всіх випадках, де природний
мікробіоценоз зберіг життєздатність і видову розмаїтість. Хоча процес йде
дуже повільно, його ефективність висока.

Біопоглинання  це здібність деяких рослин і найпростіших організмів
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прискорювати біодеградацію органічних речовин або акумулювати забруд-
нення в клітках.

Фізико-хімічні методи утворюють найбільш представницьку групу
методів знешкодження нафтошламів. При створенні фізичних полів у порис-
тих середовищах починають протікати одночасно безліч фізико-хімічних
процесів.

При накладенні поля механічних напруг забруднений ґрунт інтенсивно
перемішується і відбувається очистка часток ґрунту від поверхневих забруд-
нень.

Гідродинамічний вплив на грунт супроводжується суфозією, знелужен-
ням, адсорбцією, дифузією і виносом забруднень з порового простору ґрунтів.

Перспективний метод найкритичнішої екстракції діоксидом вуглецю
органічних забруднень.

Постійне електричне поле, прикладене до водонасиченого ґрунту,
викликає протікання електрохімічних і електрокінетичних процесів. До
електрохімічних процесів відносяться: електроліз, електрофлотація,
електрокоагуляція, електродеструкція, електрохімічне знезаражування, іонний
обмін, електрохімічне окислювання і знелуження, електродіаліз, а до
електрокінетичних - електроосмос, електрофорез і електроміграція.

Електроліз порового розчину забруднених ґрунтів - це окислювально-
відновлювальний процес, в результат протікання якого відбувається розкла-
дання хімічних сполучень. Він використовується для очистки ґрунтів від
мікроорганізмів і називається електрохімічним знезаражуванням.
Ефективність методу доходить до 99%.

При електрофлотації видалення нафтопродуктів відбувається пухирцями
газу, що утворюються при електролізі і піднімаються на поверхню.

Електрокоагуляція - це процес агрегації мікрочастинок мінерального по-
ходження і органічних молекул. В методі електрокоагуляції використовують
залізні і алюмінієві електроди, при розчиненні яких утворюються гідроксиди,
що адсорбують забруднення, які випадають потім в осадок.

Електрохімічне окислювання застосовується для очистки ґрунтів від хло-
рованих вуглеводнів і фенолу. Ефективність окислювання фенолу 70-92%.

Електрохімічне знелуження  це метод очистки ґрунтів, заснований
на знесоленні забруднень або переводі важких металів у рухливу форму. Од-
нак метод потребує внесення додаткових хімічних реагентів.

Електродеструкція здійснюється при електрохімічному розкладанні ток-
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сичних органічних сполучень на електродах з утворенням нетоксичних речо-
вин. Перевага методу в низькій вартості і високій ефективності.

При електродіалізі порового розчину ґрунтів відбувається очистка від за-
бруднень у колоїдній формі, знесолення в середній частині міжелектродного
простору.

Електрокінетичні методи почали широко застосовуватися з 60-х років.
Електрокінетична обробка застосовується для очистки глинистих і суглинних
ґрунтів. Електрокінетичні явища, що спостерігаються в пористих середовищах
при протіканні постійного електричного току, підрозділяються на електроос-
мос і електрофорез.

При електроосмосі іони, що містяться в рідині, переміщаються відносно
нерухомої зарядженої поверхні мінеральних часток ґрунту, захоплюючи при
цьому забруднення в розчиненому або рідкому стані. Електроосмотична
швидкість потоку пропорційна добутку сили потоку на величину дзета -
потенціалу і на питому поверхню пористого середовища.

При протіканні електрофорезу у поровому просторі ґрунту, заповненому
цілком або частково водою, переміщаються мінеральні частки. Це явище грає
незначну роль в електрокінетичному переносі забруднень у дисоційованій
формі, але визначає в переносі колоїдних і заряджених мінеральних часток.
Електрофоретичне переміщення колоїдних і мікрочастинок спостерігається у
макропористих ґрунтах (піщаник, супісь).

Під дією напруги, прикладеної до електродів, занурених у свердловини,
вода і екотоксиканти у колоїдному стані переміщаються до електродних
резервуарів, з яких потім вода із забрудненнями видаляється на поверхню і
очищується одним з фізико-хімічних методів. Ефективність очистки може до-
ходити до 99 %.

Окрему групу складають електромагнітні методи, засновані на терміч-
ному ефекті при взаємодії електромагнітного випромінювання з речовиною.

У надвисокочастотних полях відбувається швидкий і рівномірний прогрів
ґрунту і при цьому протікають дегідратація, дисоціація карбонатів, окислю-
вання і навіть плавлення. Органічні десорбовані сполучення знешкоджуються,
наприклад, каталітичним методом.

Знешкодження нафтошламів за допомогою ультрафіолетового і лазерно-
го випромінювання відноситься також до електромагнітних методів. Активація
ароматичних молекул ультрафіолетовим і лазерним випромінюванням приво-
дить до дисоціації молекул з утворенням радикалів і активних комплексів,
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швидкого окислення і полімеризації.
Ефективний для очистки ґрунту від нафтопродуктів ультразвук. Почи-

наючи з критичного значення звукового тиску акустичних хвиль в рідині
виникає кавітація. При зхлопуванні кавітаційних порожнин мікроструми, що
утворюються, з лінійними швидкостями 300  800 м/с зривають з поверхні
твердих часток нафтові забруднення. Ефективність очистки може досягати
99,5  99,8%. При кавітаційних розривах рідини відбувається іонізація і
активація молекул, що стимулює окислювання і полімеризацію вуглеводне-
вих молекул.

Розглянуті вище методи є базою для вже створених технологій знешкод-
ження нафтошламів або технологій, які розробляються у теперішній час. Ко-
жен метод знешкодження відходів і технологія на його основі мають певну
нішу, тобто сукупність фізико-хімічних параметрів відходів і можливостей
методу, оптимальне сполучення яких дозволяє досягти найбільшого прибутку
або мінімальних витрат на знешкодження певного виду відходів при наймен-
шому екологічному збитку природі.

Зазначені методи утилізації нафтошламів не завжди являються ефектив-
ними і, як було показано, при вмісті нафтопродуктів більш 14 15 % найбільш
раціональним способом є їх спалювання з одержанням теплової або електрич-
ної енергії. Однак при спалюванні нафтошламів при температурі менш
1100 С можливе утворення бензопірену і діоксинів, а також залишається не-
обхідність утилізації золи.

Найбільш ефективним способом, на наш погляд, є використання їх у
виробництві будівельних матеріалів, утворення яких відбувається при
температурі більш 1200 С.

Було розглянуто можливість використання нафтошламу Шебелинського
ВПГКН як добавки-мінералізатора при виробництві портландцементу. Як ро-
боча гіпотеза приймався той факт, що між органічними і мінеральними скла-
довими даних шламів при нагріванні починається хімічна взаємодія, продукти
якого інтенсифікують розкладання карбонату кальцію, що у свою чергу прис-
корює реакції утворення основних клінкерних мінералів.

Для досягнення поставленої мети використовувалися наступні сировинні
суміші трьох експериментальних складів:

1) портландцементна суміш без добавки;
2) портландцементна суміш з 5 мас.  % добавки;
3) портландцементна суміш з 10 мас.  % добавки.
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У результаті аналізу кривих ДТА встановлено, що сировинна суміш без
добавки при нагріванні до 1000 0С поводиться аналогічно сировинній суміші з
10 мас.  % добавки нафтошламу. Термічні ефекти на даних термограмах
аналогічні. На термограмі сировинної суміші з 5 мас.  % добавки
спостерігалося збільшення термічних ефектів в інтервалі температур 400 – 700
0С, що пов'язано з інтенсивним виділенням органічної складової шламу й
інтенсифікацією перетворення сировинних матеріалів [6].

З експериментальних сировинних сумішей 1 – 3 на гідравлічному пресі
при Р = 50 МПа пресувалися брикети й випалювались в криптоловій печі при
температурах 1200 – 1450 °C у залежності від кількості добавки з ізотермічни-
ми ступінчастими витримками:

- при 900 °C – 1 година (для повного розкладання CaCO3);
- при максимальній температурі  2 години (для повного протікання

твердофазних реакцій утворення основних клінкерних мінералів).
Отримані портландцементні клінкери було досліджено за допомогою

рентгенофазового аналізу. Установлено, що в отриманих клінкерах переваж-
ною фазою є Ca3SiО5, присутні також фази Ca2SiО4, Ca3Al2O6, Ca4Al2Fe2O10.

Фізико-механічні дослідження отриманих цементів проводилися за мето-
дикою малих зразків М.І. Стрєлкова.

З проведених досліджень установлено, що розроблені цементи
відносяться до гідравлічних в'яжучих матеріалів з водоцементним
відношенням
0,27  0,34, термінами схоплювання – початок від 4 до 50 хв., кінець від 7 до
140 хв. і мають марку “400”.

Аналіз фізико-механічних властивостей цементів різних експерименталь-
них складів дозволив зробити висновок, що найбільш високі міцнісні характе-
ристики має портландцемент, отриманий на основі сировинної суміші з
5 мас. % добавки нафтошламу Шебелинського ВПГКН. Поряд з цим
відзначене зниження температури випалу такого клінкера на 200 0С, на
відміну від клінкера портландцементу без добавки, випал якого відбувався
при температурі 1400 – 1450 С.

Продукти гідратації отриманого цементу оптимального складу були
досліджені з залученням комплексу сучасних фізико-хімічних методів аналізу.
У результаті проведених досліджень установлено, що основними продуктами
гідратації отриманого цементу оптимального складу є гідросилікати кальцію і
Ca(OH)2 [7].
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У результаті проведених досліджень установлено, що:
- введення нафтошламів значно знижує енергію активації розкладення

CaCO3, що дозволяє знизити температуру випалу клінкера на 200 – 250 0C;
- цементи, отримані з використанням нафтошламів по основних фізико-

механічних властивостях не уступають портландцементу без добавки і мають
марку “400”;

- розроблена технологія одержання портландцементу є енергозберігаючої,
що дозволяє значно заощадити витрати на випал клінкера [8].

На ВАТ «Балцем» було випущено промислову партію портландцементу
за технологією, розробленою кафедрою технології кераміки, вогнетривів, скла
та емалей НТУ «ХПІ».

Для виробництва промислової партії портландцементу з органомінераль-
ною добавкою в умовах виробництва «Балцем» були розроблені, погоджені і
затверджені Технічні умови «Портландцемент з органомінеральною добав-
кою» і технологічний регламент.

Приготування сировинного борошна відбувалось в кульовому млині
розміром 3,2 х 8,5м до тонкості помелу, що характеризується залишком на
ситі № 008 до 1 % і питомою поверхнею 320  350 м2/кг. Приготовлена сиро-
винна суміш надходила в обертову піч розміром 5 x 185 м, продуктивністю
69500 кг/год, де випалювалась при температурі 1200  1250 0С впродовж 2 го-
дин. Охолодження клінкера здійснювалося колосниковим холодильником ти-
пу «Волга-75КС», а потім клінкер подавався в цементний млин, де розмелю-
вався до тонкості, що відповідає повному проходу крізь сито № 008.

У ЦЗЛ на метрологічно повіреному устаткуванні проведені фізико-
механічні дослідження портландцементу промислової партії за ДСТ 310.1.-96
- 310.4.-96:

- нормальна густина цементного теста – 29,0 %
- терміни схоплювання, ч - хв.:

початок - 0-50
кінець - 2-20

- межа міцності на стиск через 28 діб - 45,0 МПа
- межа міцності на згин через 28 діб - 6,4 МПа.

У результаті проведених фізико-механічних досліджень промисло-
вої партії портландцементу з використанням нафтошламів Шебелинського
ВПГКН установлено, що випущений цемент має марку «М 400».



129

Отриманий портландцемент промислової партії може бути застосований
для виготовлення бетонних і залізобетонних монолітних конструкцій, виго-
товлення збірного залізобетону.
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