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USING OF DECONTAMINATION COMPOSITION FOR UTILIZATION OF OIL-SLIMES AND
EXHAUSTED SORBENT ODM-2F
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Ecological danger of oil-slimes and exhausted sorbent ODM-2F is identified by calculating
second and third class of hazard. Data of exhausted sorbent ODM-2F chemical reactivity with
calcium oxide is presented. Compositions for waste utilization by reagent capsulation with
calcium oxide are developed and ecological safety of products of utilization through quantitative
thin-layer chromatography is identified.
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Введение

Развитие нефтегазового комплекса Рос-
сии неразрывно связано с возрастанием тех-
ногенной нагрузки на природные экосисте-
мы. Проблема негативного влияния на био-
сферу отходов, образующихся при добыче,
транспортировке, хранении углеводородного
сырья, решается недостаточно эффективно.
Однако наметилась тенденция переработки и
использования отходов в качестве вторично-
го сырья, что обеспечивает сохранение при-
родных ресурсов и резко снижает уровень
загрязнения окружающей среды. Наиболее
универсальным методом, позволяющим ути-
лизировать нефтешламы (НШ) различного
состава, плотности и времени хранения и
получать вторичные материальные ресур-
сы (ВМР), является реагентный или «хи-
мический» метод утилизации, известный в
мировой практике как «Технология DCR-
процесс» [1]. Этот процесс обеспечивает кап-
сулирование и нейтрализацию НШ оксида-
ми щелочноземельных металлов. Химиче-

ский метод активно применяется и разраба-
тывается в России и все более обращает на се-
бя внимание собственников отходов и органи-
заций по переработке отходов как удовлетво-
ряющий требованиям к наилучшим доступ-
ным технологиям [2].

Исходным реагентом, дающим в резуль-
тате последовательно протекающих химиче-
ских реакций гидратации и карбонизации
тонкодисперсное твердое вещество с большой
удельной поверхностью, отвечающее требо-
ваниям экологической защиты, служит нега-
шеная кальциевая известь. В ходе реакции
гашения известь увеличивает удельную по-
верхность в 15–30 раз и тем самым превраща-
ется в объемное вяжущее вещество с высокой
адсорбционной способностью для молекуляр-
ных веществ [3, 4]. Разогретые нефтяные от-
ходы вовлекаются в известковые капсулы с
получением сухого гидрофобного мелкодис-
персного порошка. Известны способы утили-
зации НШ химическим способом с использо-
ванием в составе обезвреживающих компо-
зиций (ОК) на основе оксида кальция раз-
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Рис. 1. Схема подготовки нефтешлама и отработанного ОДМ-2Ф для утилизации

личных сорбентов: углеродного сорбента [5],
термически обработанной рисовой лузги [6],
отработанного силикагеля [7]. Установлено,
что введение в состав обезвреживающей ком-
позиции кремнеземсодержащего сорбента в
большей степени позволяет снизить раство-
римость капсул продукта утилизации за счет
образования малорастворимых силикатов и
карбонатов кальция при взаимодействии ок-
сида кальция с оксидами кремния и угле-
кислым газом атмосферного воздуха соот-
ветственно [6].

Целью исследования является получение
экологически безопасного продукта утили-
зации НШ с использованием отработанного
сорбента опоки дробленые модифицирован-
ные (ОДМ-2Ф) после очистки сточных вод
для оборотного водоснабжения на нефтепе-
рерабатывающем заводе. Применение крем-
неземсодержащих сорбентов, в том числе
отхода ОДМ-2Ф, в качестве ВМР являет-
ся актуальным при реализации «Технологии
DCR-процесс».

1. Характеристика объектов
исследования

В качестве нефтесодержащих отходов
изучены нефтешлам и ОДМ-2Ф, образовав-
шиеся на очистных сооружениях нефтепе-
рерабатывающего завода. В ходе исследо-
вания НШ были определены: доля воды —
42,72%, механических примесей — 9,29% и
органической части — 39,96%, в составе по-

следней определены содержание асфальте-
нов — 0,05%, мальтенов — 7,98%, в том числе
смол — 3,43 % и масел — 0,44%. Подтвер-
ждено содержание преимущественно высо-
комолекулярных предельных углеводородов
разветвленного строения, а также парафины,
циклоалканы, антрацены.

Для сохранения ценных компонентов и
снижения расхода ОК обводненный и обога-
щенный органическими веществами углево-
дородного состава НШ разделяют в центро-
бежном поле согласно разработанной техно-
логической линии [8]. В лабораторных усло-
виях исследуемый НШ перед утилизацией
центрифугируют в течение 5 мин. при часто-
те вращения ротора 4 000–5 000 об/мин. По-
лученный твердый остаток (63,7%) НШ ис-
пользуют для утилизации, нефть (14,5%) на-
правляют на НПЗ, а воду (21,8%) при необ-
ходимости применяют в процессе гашения
извести или направляют на очистные соору-
жения (рис. 1).

Полученные данные о компонентном со-
ставе нефтешлама учтены при расчете [9]
класса опасности отхода (табл. 1).

Исходя из значения суммарного пока-
зателя степени опасности вредных веществ∑

Кi = 3060, 10, который находится в интер-
вале от 1 000 до 10 000, нефтешлам соответ-
ствует 2 классу опасности, т.е. высокоопасно-
му отходу.

Кремнеземсодержащий сорбент ОДМ-2Ф
согласно [10] используют в водоподготов-
ке и очистке воды, загрязненной нефтепро-
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Таблица 1. Результаты расчета класса опасности нефтешлама

№ п/п Компоненты отхода Ci, мг/кг Wi, мг/кг Ki

1 Цинк 32,89 463,40 0,07
2 Никель 12,76 128,80 0,10
3 Кадмий 0,12 26,90 0,00
4 Кобальт 2,65 213,79 0,01
5 Железо 3043,39 2511,89 1,21
6 Медь 14,92 358,9 0,04
7 Серосодержащие соединения (в пересчете на серу) 7549,00 2154,44 3,50
8 Нефтепродукты 153300,00 1000 153,00
9 Парафины 57211,56 1000000 0,06
10 Циклоалканы 5643,62 100 56,54
11 Антрацены 2844,81 1 2844,81
12 Вода 427200,00 1000000 0,43

Итого: 3060,10

дуктами. Для отработанного ОДМ-2Ф по-
сле года эксплуатации определены основные
физико-химические характеристики: внеш-
ний вид — коричневые гранулы размером
0,5–2,0 мм, плотность пикнометрическим ме-
тодом — 0,7 кг/м3, водопоглощение — 12%.
Содержание органических веществ в отрабо-
танном сорбенте установлено по потере мас-
сы при прокаливании — 5,82 %.

Для выяснения экологической опасности
отработанного ОДМ-2Ф на основе данных
количественного химического анализа прове-
ден расчет класса опасности (табл. 2).

Полученная величина суммарного пока-
зателя степени опасности

∑
Ki = 220, 05

позволяет отнести отход к третьему клас-
су опасности для окружающей среды, т.к.
1000 > K > 100 [9]. Отработанный крем-
неземсодержащий сорбент ОДМ-2Ф, явля-
ясь опасным отходом для окружающей сре-
ды в процессе хранения на полигонах, спосо-
бен поглощать загрязняющие вещества (ЗВ)
и вступать в реакцию с оксидом кальция.
Для использования отработанного ОДМ-2Ф
в составе ОК отход сортируют на фрак-
ции на вибросите до и после измельчения на
мельнице с получением фракций 0,01–0,5 мм
(рис. 1).

Ранее [11] были определены средняя кон-
центрация ЗВ в воде, мигрирующих из НШ
и ОДМ-2Ф, составляющая 2,1 и 1,97 мг/дм3,
что соответствует 42 и 40 ПДКр.х.. Расчеты
класса опасности свидетельствуют об опас-
ности НШ и отработанного ОДМ-2Ф для
окружающей среды при хранении. Поэтому
целесообразно эти отходы обезвреживать и
утилизировать химическим методом с после-

дующим использованием продукта утилиза-
ции в качестве ВМР в промышленности.

2. Обоснование реакционной
способности отработанного сорбента

ОДМ-2Ф с оксидом кальция

Известно, что действие диатомитов как
активных минеральных добавок основано на
способности содержащегося в них аморфного
кремнезема связывать известь в низкооснов-
ные гидросиликаты кальция [12]. Учитывая
этот факт, авторами определено применение
отработанного сорбента ОДМ-2Ф в обезвре-
живающей композиции (ОК) для утилиза-
ции нефтешламов (НШ), основанное на его
способности поглощать содержащиеся в неф-
тешламе тяжелые металлы и углеводороды.

Первоначально изучено образование си-
ликатов кальция при взаимодействии изве-
сти и отработанного ОДМ-2Ф в массовом со-
отношении 1:1,2 гидроксида кальция и окси-
да кремния при трехкратном повторении

Са(ОН)2 + SiO2 +mH2O =

= CaO · SiO2 · nH2O. (2.1)

Контроль превращений проведен мето-
дом титрования на 1, 2, 3, 5, 8, 15 и 30-е сутки
(рис. 2).

Снижение объема кислоты 0,1 N НСl, по-
шедшего на титрование раствора Са(ОН)2, в
воде свидетельствовует о расходе Са(ОН)2 и
образовании нерастворимых силикатов каль-
ция, которые снижают растворимость капсул
продукта утилизации. Тем самым, подтвер-
ждена возможность использования отрабо-
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Таблица 2. Результаты расчета класса опасности отработанного ОДМ-2Ф

№ п/п Компоненты отхода Ci, мг/кг Wi, мг/кг Ki

1 Цинк 96 1552,387 0,06184
2 Никель 33 1552,387 0,021258
3 Кобальт 15 1000 0,015
4 Хром 92 2404,3628 0,038264
5 Медь 30 3597,4934 0,008339
6 Свинец 27 598,4116 0,045119
7 Ванадий 53 4645,1528 0,01141
8 Стронций 138 2152,782 0,064103
9 MnO 446 398,1071 1,120302
10 Fe2O3 41000 2154,435 19,03051
11 TiO2 3000 269,1534 11,14606
12 CaO 31600 1000000 0,0316
13 Al2O3 59000 316,2277 186,5744
14 SiO2 122000 1000000 0,122
15 P2O5 830 4641,9451 0,178804
16 Нитраты 109 562,3413 0,193832
17 Нефтепродукты 9950 7194,4898 1,383003

Итого: 220,05

Рис. 2. Зависимость объема 0,1N НСl, пошедшего на титрование, от времени выдержки

Таблица 3. Состав обезвреживающей композиции и концентрации ЗВ в водной вытяжке продуктов
утилизации

Продукт
утилизации

СаО:
отработанный
ОДМ-2Ф (ОК)

НШ:СаО:
отработанный

ОДМ-2Ф

НШ:ОК Концентрация ЗВ
в водной

вытяжке, Сзв,
мг/л

1 1:0,33 1:0,8:0,27 1:1,07 0,9 ± 0,02
2 1:0,38 1:0,8:0,3 1:1,1 1,01 ± 0,02
3 1:0,41 1:0,8:0,33 1:1,13 1,35 ± 0,03
4 1:0,5 1:0,8:0,4 1:1,2 1,49 ± 0,04
5 1:0,62 1:0,8:0,5 1:1,3 1,71 ± 0,03
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танного ОДМ-2Ф в качестве кремнеземсодер-
жащей добавки при реагентном обезврежи-
вании НШ. За счет нейтрализации гидрокси-
да кальция окисью кремния снижен уровень
негативного воздействия на почвенную биоту
и гидросферу.

3. Утилизация нефтешлама с
обезвреживающей композицией —

оксид кальция:отработанный
ОДМ-2Ф

Для разработки оптимальной рецептуры
обезвреживающей композиции с использо-
ванием кремнеземсодержащих сорбентов ра-
нее [13] проведен подбор необходимого коли-
чества негашеной извести, достаточной для
перевода НШ из вязкотекучего состояния в
сухое сыпучее. Установлено оптимальное со-
отношение НШ:СаО от 1:0,7 до 1:1.

Для исследуемого нефтешлама осу-
ществлен подбор оптимального соотношения
НШ:СаО. НШ смешивают с оксидом каль-
ция в соотношении от 1:0,5 до 1:0,8. При
соотношении меньше 1:0,7 реакция не проте-
кает полностью, т.к. не весь НШ переходит в
сыпучее состояние, а при увеличении массо-
вой доли оксида кальция выше 0,9 отмечен
избыток непрореагировавшей извести. Опре-
делено, что оптимальным является соотно-
шение НШ:СаО 1:0,7–1:0,8. Это учтено при
разработке рецептуры для утилизации неф-
тешлама, рассмотрены также соотношения
НШ:ОК от 1:1 до 1:1,3 (табл. 3).

В лабораторных условиях измельченную
негашеную известь дисперсностью частиц
0,001–0,01 мм перемешивают с отработанным
ОДМ-2Ф до однородного состояния с получе-
нием обезвреживающей композиции. Затем
НШ смешивают с полученной ОК в соотно-
шениях, указанных в табл. 3.

Для гашения оксида кальция вводят рас-
четное количество воды, необходимый объ-
ем которой определяют с учетом воды, име-
ющейся в НШ и водопоглощаемости отрабо-
танного ОДМ-2Ф

CaO+Н2О = Са(ОН)2 + 1164 кДж/кг.

Расчет необходимого количества воды
проводят по формуле

Z =
18X

56
− 0, 21m+ 0, 12Y,

где Z — количество воды, необходимое для
гашения оксида кальция, мл; X — масса ок-
сида кальция, г; m — масса нефтешлама, г;

Y — масса отработанного ОДМ-2Ф, г; 21% —
содержание воды в НШ; 12% — водопогло-
щаемость отработанного ОДМ-2Ф.

Для получения продукта утилизации до-
бавляют воду, полученную при разделении
НШ на фазы. После тщательного перемеши-
вания в течение 10 мин. за счет экзотерми-
ческой реакции гашения извести смесь разо-
гревается до температуры 105◦±2◦С и пере-
ходит из вязкого текучего состояния в твер-
дое порошкообразное с образованием сухого
гидрофобного мелкодисперсного порошка.

Анализ вымываемости продукта утили-
зации нефтешлама заключался в выделении
эмульгированных и растворенных органиче-
ских компонентов из воды экстракцией че-
тыреххлористым углеродом, хроматографи-
ческом отделении нефтепродуктов от сопут-
ствующих органических соединений других
классов на колонке, заполненной оксидом
алюминия по ПНДФ 14.1:2.116—97, примене-
нии тонкослойной хроматографии и количе-
ственном определении органических веществ
с помощью денситометра Sorbfil версии 2.0
методом абсолютной калибровки с внешним
стандартом (табл. 3).

В результате проведенных опытов опре-
делено оптимальное соотношение НШ:ОК и
состав обезвреживающей композиции для до-
стижения экологической безопасности про-
дукта утилизации. Вымываемость загрязня-
ющих веществ в воду продукта утилизации
1 (табл. 3) составляет 0,9 мг/л, что в 2 ра-
за ниже по сравнению с вымываемостью за-
грязняющих веществ из нефтешлама и отра-
ботанного ОДМ-2Ф.

Как видно на рис. 3, при постоянном со-
отношении НШ:СаО 1:0,8 минимальные зна-
чения концентрации ЗВ в водных вытяжках
продукта утилизации от 0,9 до 1,35 мг/л до-
стигнуты при количестве отработанного сор-
бента ОДМ-2Ф от 0,27 до 0,33, т.е. наиболее
экологически безопасными являются продук-
ты утилизации нефтешлама 1–3. При боль-
шем содержании ОДМ-2Ф более 0,33 концен-
трация ЗВ в водных вытяжках значительно
увеличивается.

Образование кальцийсиликатной струк-
туры в продукте утилизации НШ подтвер-
ждено данными дериватографии на прибо-
ре NETZSCH STA 409 PC Luxx при тем-
пературе анализа 30–1100◦С (рис. 4). Уход
свободной влаги происходит одновременно с
разложением содержащейся в продукте ути-
лизации летучих органических компонентов
при температуре до 401◦С с потерей массы
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Рис. 3. Зависимость концентрации ЗВ от количества оксида кальция и отработанного сорбента

8,39 %. Скорость уменьшения массы падает,
а тепловой эффект становится положитель-
ным, т.е. происходит выделение тепла. Такое
возможно при экзотермической реакции тер-
мического разложения органических веществ
в продукте утилизации. Разложение органи-
ческих веществ с отделением более тяжелых
углеводородов происходит в интервале 430–
483◦С с потерей массы 3,38 %, что обуслов-
лено крекингом углеводородов нефти.

Пик при 620◦C (рис. 4) с потерей мас-
сы 24,7% означает разложение гидросили-
ката кальция mCaO·nSiO2·qH2O — продукта
взаимодействия гидроокиси кальция с окси-
дом кремния, о чем свидетельствует отсут-
ствие эндотермического эффекта при 500–
530◦С, характерного для гидроксида каль-
ция [14]. Данные термографии подтвержда-
ют состав продукта обезвреживания в соот-
ветствии с ожидаемым. Наличие силикатов,
гидросиликатов кальция в продукте утили-
зации обусловлено взаимодействием (2.1) ок-
сида и гидроксида кальция с оксидом крем-
ния в процессе обезвреживания НШ и при
хранении. Присутствие нерастворимых в во-
де силикатов в продукте утилизации влияют
на прочность оболочки капсулы, снижая вы-
мываемость ЗВ в водную среду по сравнению
с водными вытяжками из НШ, что определе-
но методом количественной ТСХ с использо-
ванием денситометра Sorbfil (табл. 3). Харак-
теристика продукта утилизации нефтешлама
представлена в табл. 4.

Заключение

Отходы, образующиеся на очистных со-
оружениях, НШ и отработанный ОДМ-2Ф 2
и 3 класса опасности могут быть обезвреже-
ны в условиях осуществления химического
способа с получением более безопасных про-
дуктов утилизации, вымываемость загрязня-
ющих веществ из которых составляет 0,9–
1,35 мг/л.

В соответствии с составом продукт ути-
лизации может найти применение в строи-
тельной отрасли в качестве экологически без-
опасной органоминеральной добавки в про-
изводстве керамических изделий, асфальто-
бетонов и водостойких бетонов.

С учетом экологического аспекта выпол-
ненной работы обеспечивается ресурсооборот
отходов, сохраняющий природные ресурсы, и
уменьшается негативная нагрузка на окру-
жающую среду.
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Рис. 4. Дериватограмма продукта утилизации нефтешлама 1

Таблица 4. Характеристика продукта утилизации нефтешлама 1

Наименование показателя Значение Метод анализа
1. Агрегатное состояние твердый (мелкодисперсный

порошок)
визуально
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дериватография

7. Содержание загрязняющих
веществ в водной вытяжке, мг/дм3

0,9 количественная ТСХ с
применением денситометра Sorbfil
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