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Сложившаяся ситуация в области образования, накопления и 

размещения отходов нефтегазовой отрасли ведет к опасному загрязнению 

всех компонентов окружающей среды – поверхностных и подземных вод, 

почвенно-растительного покрова, атмосферного воздуха, что представляет 

реальную угрозу здоровью современных и будущих поколений страны. 

Нерациональное использование природных ресурсов создает значительный 

экономический ущерб при накоплении больших масс отходов, что 

объективно обусловлено существующим уровнем технологии переработки 

сырья и недостаточностью его комплексного использования. 

Рассматривая газовую и нефтяную отрасль, среди твердых отходов 

отметим отработанные адсорбенты, образующиеся при осушке природного 

газа, и катализаторы, используемые в процессах каталитического крекинга, 

гидрокрекинга тяжелых нефтяных фракций, гидроизомеризации 
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бензиновых фракций для производства высокооктановых бензинов. 

Утратившие активность адсорбенты и катализаторы накапливаются в виде 

неутилизируемых отходов, образующих при наземном складировании пыль, 

а под действием осадков – загрязненные водные стоки. Для Краснодарского 

края, по территории которого проходит газопровод «Голубой поток» и 

реализуется проект газопровода «Южный поток», а также увеличиваются 

объемы и глубина переработки нефти за счет вовлечения каталитических 

процессов в технологические схемы действующих и вновь создающихся 

нефтеперерабатывающих предприятий, особенно актуально решение 

проблем обезвреживания твердых отходов.  

Для исправления сложившейся экологической ситуации на 

предприятиях отрасли необходимы технологически эффективные меры, 

направленные на сокращение отходов и повторное их использование. Для 

снижения негативного воздействия производственной деятельности на 

окружающую среду с учетом экономических, технических, экологических 

и социальных факторов перспективны наилучшие доступные технологии 

(НДТ), основанные на современных достижениях науки и техники[1, 2]. 

Одним из критериев отнесения технологий к НДТ является 

стимулирование повторного использования отходов. Применение НДТ в 

нефтегазовой отрасли представляет собой комплексное решение проблемы 

обращения с отходами, включающее переход на энергоэффективные и 

экологически более чистые технологии с улучшением состояния 

окружающей среды и здоровья граждан. А использование НДТ в области 

обезвреживания и утилизации отходов позволит ликвидировать 

загрязнение окружающей среды отходами[3]. 

Согласно СанПиН [4] обращение с каждым видом отходов зависит от 

его происхождения, агрегатного состояния, физико-химических свойств, 

количественного соотношения компонентов и степени опасности их для 

здоровья населения и среды обитания человека. 
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Для утилизации отработанного силикагеля – отхода газовой 

промышленности на стадии подготовки природного газа к транспортировке 

в процессе его осушки, существуют технологии, где он используется в 

качестве кремнеземсодержащей добавки при изготовлении тампонажного 

материала для крепления продуктивных пластов нефтяных, газовых, 

газоконденсатных и других скважин [5] и в составе стеклообразующего 

материала при переработке радиоактивных донных отложений [6]. Нами 

ранее разработана технология применения отработанного силикагеля в 

качестве гидравлической добавки в гипсоцементно-пуццолановое вяжущее 

для изготовления бетонов в строительстве влажных помещений [7], №74102 

[8]. Добавка отработанного силикагеля позволяет связать гидроксид 

кальция, выделяемый при взаимодействии цемента с водой, в трудно 

растворимое соединение силикат кальция и вывести его из состава жидкой 

фазы. В результате повышается стойкость вяжущего во влажных условиях, 

и, соответственно, возрастает коэффициент водостойкости [9, 10]. 

Статистический анализ условий эксплуатации и физико-химических 

характеристик отработанных катализаторов позволил выделить 

направления их утилизации в качестве вторичных материальных ресурсов 

[11]. Отработанные катализаторы могут служить ценным сырьем для 

создания композиционных материалов, используемых в различных отраслях 

промышленности. Острая необходимость утилизации отработанных 

катализаторов с целью возврата цветных металлов в производство возникла 

в начале 80-х годов, когда обнаружился дефицит катализаторного сырья. 

Несмотря на разработку значительного числа технологий утилизации 

отработанных катализаторов, наиболее распространенным в настоящее 

время является металлургический способ [12]. Авторами [13] предложено 

применение никель-, железо-, и хромотработанных катализаторов и 

продуктов их переработки в керамической промышленности как пигмент 

для глазури и наполнитель массы. Запатентован способ использования 
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отработанного катализатора крекинга нефтяных фракций в качестве 

компонента для получения гранулированного активированного угля [14]. 

Существует метод использования отработанного цеолитсодержащего 

катализатора крекинга при изготовлении фрикционных изделий, 

применяющихся в тормозных и фрикционных механизмах [15].  

Следует отметить, что направление использования твердых отходов 

нефтегазовой отрасли в качестве вторичных ресурсов развито недостаточно, 

преимущественно осуществляется их захоронение. Учитывая состав 

отработанных силикагелей и цеолитсодержащих катализаторов и наличие в 

них в качестве основного компонента оксида кремния, перспективным 

является их применение как кремнеземсодержащей добавки в керамические 

материалы для улучшения технических характеристик. Для повышения 

качества керамических кирпичей в их состав вводят различные добавки, в 

том числе и добавки на основе промышленных отходов [16].  

Для корректировки природных свойств глинистого сырья и 

улучшения технологических показателей применяются добавки 

различного назначения [17]. По своему влиянию добавки подразделяют на 

отощители, уменьшающие усадочные деформации в изделиях; 

пластификаторы, улучшающие формовочные свойства сырья; плавни, 

снижающие температуру обжига керамических изделий, повышающие их 

прочность и морозостойкость; добавки, корректирующие цвет и другие 

специальные добавки. В качестве добавок в керамический кирпич широко 

используют кварцевый песок, шамот, древесные опилки, золы, отходы 

углеобогащения, органические отходы и др. 

Анализ технических решений патентных документов по применению 

кремнеземсодержащих компонентов в производстве керамических 

кирпичей показал следующие основные решаемые ими задачи и 

достигаемые технические результаты: 
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– использование отходов производства (доменных и сталеплавильных 

шлаков) и природного песка для повышения прочности на сжатие и 

морозостойкости керамических изделий [18]; 

– использование отходов дробления опоки для повышения прочности 

на сжатие керамических кирпичей [19]; 

– использование пыли кремнезема для повышения прочности на 

сжатие керамических кирпичей [20]; 

– использование отходов добычи цеолитов для создания легких 

керамических изделий и снижения средней плотности и теплопроводности 

изделий при сохранении прочностных свойств, расширение минерально-

сырьевой базы для производства керамического кирпича [21]; 

– использование отходов производства минеральной ваты с 

содержанием SiO2 от 45 до 48 % масс., Al2O3 от 8 до 19 % масс. для 

повышения прочности на сжатие и морозостойкости керамических 

кирпичей [22], [23]; 

– использование сталеплавильного шлака с содержанием SiO2 от 40 до 

45 % масс. для повышения прочности на сжатие, на изгиб и 

морозостойкости и для снижения себестоимости и воздушной усадки 

керамических кирпичей [24]. 

Следовательно, патентный поиск показал, что степень вовлечения 

кремнеземсодержащих отходов нефтегазовой отрасли – отработанных 

сорбентов и катализаторов в производство керамических изделий 

невысока. 

Цель данной работы – разработка основ ресурсосберегающей 

технологии минимизации загрязнения окружающей среды отработанными 

сорбентами и катализаторами путем их введения в качестве 

кремнеземсодержащих добавок в состав сырьевой шихты для производства 

керамических кирпичей, отвечающих требованиям стандартов. 
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В качестве объектов исследований изучены образцы силикагеля 

Sorbead H (Germany) после эксплуатации его в течение 2-х лет в 

адсорберах на установке подготовки природного газа к транспортировке. 

Отработанный силикагель представляет собой шарообразные гранулы 

черного цвета со средним диаметром 3 мм и насыпной плотностью 0,704 

г/см3, при этом преобладает фракция 2,5 мм. Ранее установлены его 

некоторые физико-химические свойства (таблица 1) [25]. 

 

Таблица 1 - Характеристика твердых отходов нефтегазовой отрасли 
Источник 
образован

ия 

Внешний 
вид 

Физико-химическая 
характеристика отхода 

Содержание ЗВ рН 
водной 
вытяжки 

 
Агрегат-
ное 

состояние 

Водопо-
глощае-
мость, % 

Насыпная 
плотность, 
г/см3 

Экстраги-
руемые 

вещества, % 

Коксовые 
отложе-
ния, % 

Установка 
подготовки 
газа к 

транспорти-
ровке 

Чёрные 
шарики 
dср.=3,0 
мм 

твёрдый 15,10 0,704 3,60 2,40 7,18 

Установка 
облагоражи-

вания 
углеводо-
родного 
сырья 

Темно-
серые 
гранулы 
lср =3,5 
мм 

твёрдый 27,17 0,755 0,90 9,29 7,0 

 

Основная часть техногенных образований на отработанном 

силикагеле растворяется в полярных (до 3,6%) и неполярных (в среднем 

2,1 %) растворителях. В состав экстрагируемых веществ входят 

производные предельных, непредельных циклических, ароматических и 

бициклических соединений, алкилзамещенных бензола, замещенных 

фенантрена или антрацена, а также гетероциклических соединений, 

установленные по данным хромато-масс-спектрометрии, ИК-

спектроскопии [26].Присутствие более тяжелых углеводородов, особенно 

конденсированных ароматических, в значительной степени влияет на 
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экологическую опасность отработанных силикагелей. Количество 

серосодержащих компонентов в отходе, определенное на рентгено-

флуоресцентном энергодисперсионном анализаторе, составляет 0,22 

%.Выявленное нами содержание вредных веществ в отходе учтено при 

определении расчетным методом 3 класса опасности, что подтверждено 

результатами биотестирования. 

Отработанные цеолитсодержащие катализаторы представляют собой 

цилиндрические гранулы размером 3-4 мм с насыпной плотностью 0,755 

г/см3. Нами изучены некоторые его физико-химические свойства: 

водопоглощаемость, растворимость загрязнений и вымываемость их в 

водную среду, pH среды (таблица 1). Проведенные с привлечением 

методов тонкослойной хроматографиии, хромато-масс-спектрометрии и 

ИК спектроскопии исследования отработанных цеолитсодержащих 

катализаторов в первую очередь свидетельствуют о течении процесса 

каталитического облагораживания низкооктановых бензиновых фракций, 

при котором протекают преимущественно реакции изомеризации и 

алкилирования с образованием высокомолекулярных углеводородов 

изомерного строения. Методом хромато-масс-спектрометрии определено 

наибольшее содержание алкилзамещенных предельных углеводородов с 

молекулярной массой от 198 (С14Н30) до 450 (С32Н66), а в меньшей степени 

(около 5 %) – циклоалканов, алкилбензолов, кислородсодержащих 

соединений, конденсированных полиароматических структур, 

трансформирующихся в коксовые отложения. С учетом состава 

загрязняющих веществ в отходе расчетным методом установлен 3 класс 

опасности.  

Для установления миграции загрязняющих веществ в водную среду из 

отходов использована разработанная нами методика определения 

количества загрязняющих веществ методом количественной тонкослойной 

хроматографии с применением денситометра Сорбфил[27].Концентрации 
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загрязняющих веществ, поступающих в воду из отработанных силикагеля и 

цеолитсодержащих катализаторов, составляют в среднем 13,50 и 15,22 мг/л, 

соответствующие 270 ПДКр.х  и 300 ПДКр.х.. 

Следует ожидать обезвреживание и утилизацию отработанных 

катализаторов и силикагеля при их использовании в производстве 

керамических кирпичей в качестве кремнеземсодержащей и отощающей 

добавки, уменьшающей усадочные деформации в изделиях, улучшающей 

сушильные свойства керамических смесей и увеличивающей прочность 

готовой продукции.  

В глине основным минералом в глине является каолинит, состоящий 

на 47 % из оксида кремния (IV) (SiO2), 39 % из оксида алюминия (Al2О3) и 

14 % из воды (Н20). Отработанный силикагель содержит в своем составе до 

94 % масс. диоксида кремния (таблица 1). В состав цеолитсодержащих 

катализаторов входят три основные составляющие: активный компонент 

(цеолит), матрица (оксид алюминия), а также вспомогательные добавки 

(ионы некоторых металлов, например, Fe3+ и Mn2+). Силикатный модуль 

(Si/Al) цеолитсодержащих катализаторов варьируется от 35 до 90. 

Следовательно, отработанный силикагель и цеолитсодержащие 

катализаторы по своему химическому составу близки к глинообразующим 

минералам природного сырья.  

Для изготовления образцов керамического кирпича использовалась 

умеренно-пластичная глина средней плотности, химический состав 

которой представлен в таблице 2.Ранее при изучении глинистого сырья для 

производства керамического кирпича руководствовались требованиями 

ОСТ [28]. В настоящее время срок действия данного нормативного 

документа истек, но взамен не было разработано и утверждено другого 

регламентирующего документа. В связи с этим, при испытании глинистого 

сырья, многие специалисты продолжают ориентироваться на требования 
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ОСТ[28] для оценки химического состава и разработки составления 

оптимальных составов сырьевой шихты. 

 

Таблица 2 - Характеристика глинистого сырья 
Наименование Содержание компонентов, % масс. 

SiO2 
общ 

Al2O3
+TiO2 

Fe2O3 CaO MgO Na2O 
+ K2O 

SO3 
общ 

п.п.п. Сумма 

Глинистое сырье 61,8 3,99 5,40 6,18 2,21 9,51 0,30 7,60 96,99 
Требования ОСТ [28] ≤ 85 ≥ 7 ≤ 14 ≤ 20 ≤ 20 ≤ 7 ≤ 2   

 
При использовании техногенных отходов в качестве добавок к 

природному сырью важным требованием является содержание соединений 

серы, которых в пересчете на SO3 должно быть не более 3,0 % для 

исключения высолов и выцветов на обожженных изделиях и образования 

оксидов серы в дымовых газах [29]. Содержание серы в исследуемых 

отходах не превышает 0,2-0,3 %. 

Формовка образцов кирпича с кремнеземсодержащими добавками на 

основе отходов нефтегазовой отрасли и без производилась ручным способом 

методом пластического формования. Подготовка кремнеземсодержащих 

добавок заключалась в измельчении твердых отходов до фракции 0,13 мм. 

Компоненты сырьевой шихты (таблица 3) затворяли водой и смешивали до 

получения однородной массы необходимой консистенции (формовочная 

влажность 20 %). Ввод кремнеземсодержащих добавок от 2 до 10% масс. не 

превысил допустимых значений по содержанию оксида кремния – не более 

85% в соответствии с ОСТ[28]. При расчете необходимого количества воды 

для достижения формовочной влажности учитывалось водопоглощение 

отработанных силикагеля (15 %) и цеолитсодержаших катализаторов (25 

%).Подготовленную смесь закладывали в формы. Извлеченные из форм 

образцы сушили в естественных условиях в течение 7 дней, затем проводили 

сушку в лабораторном термостате при температуре 105 °С в течение 48 
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часов. После завершения процесса сушки образцы обжигали при температуре 

1050 °С в течение 36 часов. 

 
Таблица 3 – Состав опытных образцов керамического кирпича с                  

использованием кремнеземсодержащих добавок 

Номер   
образца 

Количество компонентов 

глина 
кремнеземсодержащая добавка 

вода отработанный  
силикагель 

отработанный  
катализатор 

% г % г % г см3 
1 100,0 450 - - - - 21,2 
2 98,0 450 2,0 9,0 - - 22,5 
3 96,2 500 3,8 20,0 - - 28,0 
4 95,2 450 4,8 22,5 - - 24,5 
5 92,6 500 7,4 40,0 - - 34,0 
6 98,0 500 - - 2,0 10,0 50,0 
7 96,0 500 - - 4,0 20,0 50,0 
8 93,0 500 - - 7,0 40,0 56,0 
9 90,0 500 - - 10,0 50,0 60,0 

 
Для полученных образцов керамического кирпича определены пределы 

прочности при изгибе и сжатии, средняя плотность и водопоглощение 

(таблица 4). Поверхность граней изделий плоская, ребра - прямолинейные, 

фактура поверхности - гладкая. Усадка образцов керамического кирпича с 

использованием кремнеземсодержащих добавок на основе отработанных 

силикагеля и катализаторов в среднем составила 7%. С применением 

рассматриваемых добавок улучшаются формовочные и сушильные свойства 

керамических кирпичей. 

По результатам определения водопоглощения опытных образцов 
(таблица 4) можно сделать вывод, что при увеличении кремнеземсодержащей 
добавки на основе отработанного силикагеля в сырьевой шихте от 2 до 7,4 % 
растет водопоглощение кирпичей от 18 до 21 %. Кремнеземсодержащая 
добавка на основе отработанного катализатора в количестве от 2 до 10 % 
незначительно влияет на водопоглощение, которое составляет 18-19 %, что 
входит в допустимый интервал от 14 до 28% поГОСТ [30]. 
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Таблица 4 – Результаты испытаний опытных образцов 

Номер 
образца 

Водопоглощение, 
Wср, % 

Средняя плотность 
образцов, ρ0, кг/м3 

Предел 
прочности при 
изгибе, Rизг, МПа 

Предел 
прочности при 
сжатии, Rсж, МПа 

1 15 1828 2,85 10,8 

2 18 1679 2,85 12,7 

3 19 1828 2,81 13,7 

4 20 1794 2,75 11,8 

5 21 1754 2,81 7,9 

6 19 1750 1,41 16,4 

7 19 1707 2,81 18,0 

8 18 1756 1,41 20,4 

9 19 1730 2,25 15,6 

 
Средняя плотность образцов керамического кирпича с добавками 

варьируется от 1679 до 1828 кг/м3 (таблица 4), что позволяет отнести 

кирпич к классу 2,0 «обыкновенный». 

Проанализировав данные по опытным испытаниям керамических 

кирпичей с кремнеземсодержащими добавками на основе твердых отходов 

нефтегазовой отрасли на прочность при сжатии и изгибе, можно сделать 

вывод об оптимальном количестве добавок, не ухудшающем свойства 

изделий и не нарушающем технологический процесс: для отработанного 

силикагеля – от 1 до 5 %, для отработанных цеолитсодержащих 

катализаторов – от 2 до 7% (рисунок 1). Дальнейшее увеличение 

количества добавок приводит к снижению прочностных характеристик 

изделий. Согласно ГОСТ 530 [30] по данным предела прочности при 

сжатии образцы можно отнести к кирпичам марки не ниже М-150. 

Следовательно, полученные в указанных соотношениях керамические 

массы при температуре обжига 1050°C спекаются с образованием 

прочного керамического черепка. 
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Рисунок 1 – Зависимость предела прочности при сжатии  

от количества добавки 
 

Увеличение прочности готовых изделий обусловлена тем, что 

кремнеземсодержащие добавки участвуют в фазовых превращениях 

глинистого сырья в процессе обжига. Керамические материалы 

представляют собой композиционные материалы, в которых матрица или 

непрерывная фаза представлена остывшим расплавом, а дисперсная фаза – 

нерасплавленными частицами глинистых, пылевидных и песчаных 

фракций, а также порами и пустотами, заполненными воздухом. Материал 

матрицы, в свою очередь, представляет собой микрокомпозиционный 

материал, состоящий из матрицы – непрерывной стекловидной фазы 

застывшего расплава и дисперсной фазы – кристаллических зерен 

силлиманита, муллита, кремнезема различных фракций и других веществ, 

кристаллизующихся при остывании, в основном, алюмосиликатов. 

Прочность стекловидной составляющей возрастает при насыщении 

расплава ионами Аl и Si, присутствующими в глине и рассматриваемых 

добавках оксидами алюминия и кремния.  
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В связи с переходом на новый ГОСТ [30], где отменена марка 

кирпичей по прочности М-75, обеспечение прочностных характеристик 

продукции – особенно актуальная и важная задача. Введение 

предлагаемых добавок позволяет корректировать природные свойства 

глины и получать качественную продукцию. 

Экологическая безопасность керамических кирпичей, полученных на 

основе кремнеземсодержащих добавок из отработанных силикагелей и 

катализаторов обусловлена обжигом кирпича при температуре 1050°С, при 

которой обезвреживание добавок происходит за счет выгорания коксовых 

отложений и других органических веществ. В результате утилизации 

отходов может быть снижена техногенная нагрузка на экосистемы при 

сокращении количества накопленных твердых отходов и получении 

экологически безопасных продуктов. Включение отходов в технологию 

производства кирпича также обеспечивает экономию и рациональное 

использование сырьевых ресурсов, вовлекая отходы и глины низкого 

качества в ресурсооборот. 
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