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Введение
В результате деятельности нефтехимиче

ских, химических, металлургических и других 
предприятий образуются большие количества 
сточных и технологических вод, содержащих 
органические загрязнители (нефть и нефтепро-
дукты) и тяжелые металлы (Fe, Cu, Zn, Cr, Al, Cd 
и др.), являющиеся самыми распространенными 
загрязнителями гидросферы [5]. Одним из спо-
собов очистки таких вод являются сорбционные 
процессы, использующие как искусственные, 
так и природные материалы (угли, торф, диа-
томит, опоки, кварцевые пески, цеолиты и др.). 
Стоимость природных сорбентов существенно 
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Аннотация
Статья посвящена изучению физико-химических свойств 
(истираемости, неоднородности и др.) отходов сланцепе-
реработки — сланцевой мелочи и сланцевой золы. Дан де-
тальный анализ их химического и минерального составов 
с целью определения возможности использования данного 
материала в качестве фильтрующего материала для очистки 
воды от органических загрязнителей. Определено, что слан-
цевая мелочь и сланцевая зола удовлетворяют требованиям 
ГОСТ Р 51641–200 «Материалы фильтрующие зернистые». 
По данному ГОСТу прирост сухого остатка не должен пре-
вышать 20 мг/дм3 (сланцевая мелочь  — 4 мг/дм3, сланце-
вая зола — 10 мг/дм3), значение измельчаемости не должно 
превышать 4 % сланцевая мелочь — 0,3–0,5 %, сланцевая 
зола — 0,7–0,8 %), а значение истираемости —  0,5 % (слан-
цевая мелочь — 0,1 %, сланцевая зола — 0,4–0,5 %). Слан-
цевую золу и сланцевую мелочь, насыщенные нефтью или 
нефтепродуктом после процесса сорбции, целесообразно 
утилизировать в качестве топлива, поскольку они с адсорби-
рованным продуктом будут обладать высокой теплотворной 
способностью.
Ключевые слова: сланцевая зола, сланцевая мелочь, мине-
ральные сорбенты, удерживающая способность, органиче
ские загрязнители, фильтрующий материал.

ниже стоимости искусственных, что повышает 
эффективность их использования [4]. Одним из 
примеров природных минералов, которые ис-
пользуются для очистки воды, являются глинис-
тые породы — диатомит, опоки, бентонит, трепел 
и др.  Еще одним примером природного сорбента 
являются цеолиты  — алюмосиликатные мине-
ралы. Для извлечения ионов металлов (II, III) из 
водных растворов используется карбонат каль-
ция, при этом образуются менее растворимые 
карбонаты и гидроксиды этих металлов, квар-
цевый песок, оксид кальция и др. [12]. Отличи-
тельной особенностью большинства природных 
минеральных сорбентов является преобладание 
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в химическом составе таких оксидов, как оксид 
кальция, кремния, алюминия и железа, на основе 
чего в качестве минерального сорбента для очис-
тки воды могут использоваться сланцезольные 
отходы (сланцевая зола и сланцевая мелочь).

В последние десятилетия возрос интерес к 
переработке горючих сланцев и, соответственно, 
к их отходам. Многие страны, такие как США, 
Эстония, Китай, Бразилия, Казахстан и др. ис-
пользуют горючие сланцы в энергетической и 
химической промышленности. Возможность 
эффективного использования местных низкосор-
тных источников углеводородов, таких как горю-
чие сланцы, способна увеличить общие ресурсы 
энергоносителей страны [2, 11, 14–17]. Россия 
имеет большие по объему месторождения горю-
чих сланцев: Прибалтийский (10 246,7 млн т), 
Тимано-Печорский (4888 млн т), Вычегодский 
(58 105,8 млн т), Волжский (25 822,4 млн т), Оле-
некский (380 000 млн т) и др. бассейны, по коли-
честву которых ее опережают только США и Бра-
зилия [9, 10], поэтому детальные исследования 
по поиску способов повышения эффективности 
использования горючих сланцев актуальны.

По оценкам специалистов, изучавших про-
блему освоения и использования горючих слан-
цев, промышленность горючих сланцев является 
крупнейшей мировой отраслью по переработке 
низкосортного минерального сырья, его добычи 
и перемещению в пространстве в крупных мас-
штабах. Образование большого количества слан-
цевой золы — основная проблема переработки 
сланцев [13]. Помимо сланцевой золы, при до-
быче и переработке горючих сланцев образуется 
большое количество сланцевой мелочи, для хра-
нения которой необходимо выделять огромные 
территории. Учитывая то, что на каждые 50 тыс. 
т зольных отходов, складируемых в отвалах, за-
трачивается 15–20 млн руб.  в год на экономичес-
кие платежи, то положение с отходами становит-
ся не только экологической, но и экономической 
проблемой [3].

Основные существующие направления ис-
пользования сланцевой золы: 

•	 в производстве стройматериалов: цементов, 
бетона, кирпичей, минеральной ваты и др;

•	 в строительстве дорог: масс-стабилизация 
мягких почв, фундаменты дорог и железнодо-
рожных дорог;

•	 в сельском хозяйстве: нейтрализация кис-
лотных почв, производство удобрений и др. [13].

Применение сланцевой золы в строительной 
промышленности обусловлено прежде всего тем, 
что основным компонентом сланцевой золы яв-
ляется ее расплавленная часть — шлаковое стек-
ло. Сочетание алюминатного шлакового стекла, 
переменного количества свободной извести и 
ангидрида позволяют рассматривать сланцевую 
золу как естественное сульфатно-шлаковое вя-
жущее. Сланцевая зола содержит также целый 
ряд минеральных веществ, необходимых расте-
ниям (калий, кальций, фосфор, микроэлементы) 
в растворимых соединениях, доступных для ус-
воения растениями, что обусловливает приме-
нение данных отходов в сельскохозяйственной 
деятельности [13].

Использование отходов сланцепереработки 
в строительной и сельскохозяйственной про-
мышленности полностью не решает проблему 
образования большого количества данных отхо-
дов, так как большая часть продолжает склади-
роваться в отвалах. 

Одним из способов решении данной пробле-
мы может быть использование отходов сланцепе-
реработки — сланцевой золы и сланцевой мело-
чи, для очистки сточных и технологических вод 
от органических загрязнителей (нефти и нефтеп-
родуктов) и тяжелых металлов. 

Задачи и методы исследования
Целью данной работы была характеристика 

физико-химических свойств отходов сланцепе-
реработки, сланцевой золы и сланцевой мелочи, 
для их использования в качестве фильтрующего 
материала при очистке воды.

Для достижения данной цели были поставле-
ны и решены следующие задачи:

•	 дана характеристика химического и мине-
рального состава сланцевой золы и сланцевой 
мелочи;

•	 проведена оценка физико-химических 
свойств отходов сланцепереработки (измельча-
емости, истираемости, эквивалентный диаметр 
и др.);

•	 изучена удерживающая способность слан-
цевой золы и сланцевой мелочи по отношению 
к органическим загрязнителям (нефти и нефте
продуктам). 
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Объектом исследования были сланцевая ме-
лочь и сланцевая зола, образованные при добыче 
и переработке горючих сланцев ленинградского 
месторождения.  Подготовка сырья осуществля-
лась в несколько стадий: классификация исход-
ного сырья на различные фракции проводилась 
на гранулометрическом анализаторе AS Control 
2000 с набором сит от 4 мм до 0,125 мм. Масса 
пробы составляла 1 кг, амплитуда 2 мм/г, время 
классификации 15 мин.

Химический состав объектов исследования 
определяли с помощью энергодисперсионного 
рентгенофлуоресцентнго спектрометра Epsilon3 
PANalitical. Масса пробы 3 г, фракция менее 
125 мкм. Минеральный состав определяли ме-
тодом рентгенофазового анализа на рентгенов-
ском дифрактометре ДРОН-6. Дифрактограммы 
проб обрабатывались при помощи программно-
го пакета PDWin-4 и международной картотеки 
JCPDS. 

Изучение физико-химических свойств слан-
цевой золы и сланцевой мелочи производилось 
по следующим методикам:

•	Пористость определяли по результатам ана-
лиза действительной и кажущейся плотности. 
Действительную плотность определяли взве-
шиванием пробы материала в воздухе и пикно-
метрической жидкости, а кажущуюся плотность 
по объему воды вытесненной исследуемым об-
разцом. Термостатирование проб проводилось 
в термостатирующем шкафу Shaking Incubator 
3032–3033.

•	Прирост сухого остатка (величина сухого 
остатка характеризует общее содержание рас-
творенных в воде нелетучих минеральных и час-
тично органических соединений), истираемость, 
измельчаемость, коэффициент неоднородности и 
эквивалентный диаметр определялись по ГОСТ 
Р 51641–2000 «Материалы фильтрующие зер-
нистые» и ГОСТ 18164–72 «Метод определения 
содержания сухого остатка».

•	Определение общей влаги осуществляли 
в сушильном шкафу BINDER по ГОСТ 11014–
2001 «Угли бурые, каменные, антрацит и горю-
чие сланцы. Ускоренные методы определения 
влаги». Навеску массой 2 г, сушили при темпера-
туре (105±5) °С, массовую долю влаги вычисля-
ли по потере массы.

•	 Зольность сланцевой мелочи определяли 
в муфельной печи SNOL – 8.2/1100 по ГОСТ 
11022–95 «Топливо твердое минеральное. Оп-
ределение зольности». Пробу мелочи массой 
2 г сжигали в муфельной печи при температуре 
(815±10) °С и выдерживали при заданной темпе-
ратуре до постоянной массы. Зольность рассчи-
тывали по массе остатка после прокаливания.

Определение удерживающей способности 
отходов сланцепереработки по отношению к 
органическим загрязнителям (нефти и нефтеп-
родуктам) осуществлялось в статическом и ре-
жиме при температуре 25 °С. Навеска материала 
массой 3 г помещалась в емкость с нефтью или 
нефтепродуктом на время 5, 10, 15 и 20 мин со-
ответственно, после чего проба материала взве-
шивалась. Использовались следующие вещест-
ва: сырая нефть легкая плотностью 0,867 г/см3, 
вязкостью 11 мм2/с; тяжелая высоковязкая нефть 
плотностью 0,940 г/см3, вязкостью 570 мм2/с; ди-
зельное топливо плотностью 0,854 г/см3, вязкос-
тью 3,21 мм2/с; легкий газойль каталитического 
крекинга плотностью 0,963 г/см3, вязкостью 
2,42 мм2/с; тяжелый газойль каталитического 
крекинга плотностью 1,061 г/см3 и вязкостью 
127,68 мм2/с.   В самом начале были проведены 
холостые опыты по определению сорбционной 
емкости сетки, на которой опускались образцы 
материала. Для сравнения удерживающей спо-
собности сланцевой мелочи и сланцевой золы 
были взяты песок и цеолит. 

Результаты исследований и обсуждения
В начале исследований был проведен грануло-

метрический анализ сланцевой золы и сланцевой 
мелочи, полученных при добыче и переработке 
горючих сланцев ленинградского месторожде-
ния (табл. 1).

По полученным данным, представленным 
в табл. 2, прироста сухого остатка, измельча-
емости, истираемости и др.  сделан вывод, что 
сланцевая мелочь и сланцевая зола удовлетворя-
ют требованиям ГОСТ Р 51641–200 «Материалы 
фильтрующие зернистые».

По ГОСТ Р 51641–200 «Материалы фильтру-
ющие зернистые» прирост сухого остатка не дол-
жен превышать 20 мг/дм3 (сланцевая мелочь — 
4 мг/дм3, сланцевая зола —10 мг/дм3), значение 
измельчаемости не должно превышать 4 %, слан-
цевая мелочь  — 0,3–0,5  %, сланцевая зола — 
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0,7–0,8 %), а значение истираемости — 0,5  % 
(сланцевая мелочь — 0,1 %, сланцевая зола — 
0,4–0,5 %). Дополнительно были определены та-
кие свойства, как влажность сланцевой мелочи, 
которая составляет 11,6 %, и сланцевой золы — 
2 %. Зольность сланцевой мелочи — до 50,5 %. 

По результатам анализа химического и мине-
рального составов сланцевой золы и сланцевой 
мелочи (табл. 3–5, рис. 1–2) видно, что  по хи-
мическому составу в сланцевой золе и сланцевой 
мелочи преобладают такие оксиды, как оксиды 
кальция, кремния, алюминия и железа, а  из ми-
нералов в сланцевой золе: ларнит (Ca2SiO4) — 
42  %, гелетит (Ca2Al(Al;Si)2O7)  — 18  %, акер-
манит (Ca2MgSi2O7) — 15  %, волластонит 
(Ca2MgSi2O7) — 15  % и фаялит ((Fe,Mg)2SiO4); 
сланцевой мелочи: кальцит (CaCO3) — 28  %, 
кварц (SiO2) — 25  %, иллит ((K0.75(H3O)0.25)
Al2(Si3Al)O10((H2O)0.75(OH)0.25)2)  — 17  %, микро-

клин (K[AlSi3O3]) — 11 % (данные на 2014, 2015). 
Сланцевая зола, считающаяся отходом, в дейс-
твительности представляет собой интересней-
шей сырьевой объект многоцелевого назначения.

Проанализировав составы природных мине-
ральных сорбентов, таких как глинистые поро-
ды (природный доломит — CaMg(CO3)2, опо-
ки — до 80 %масс. SiO2), кварцевый песок — до 
80–85 %масс. SiO2, карбонат кальция — CaCO3, 
цеолиты (например, клиноптилолит — (K2Na2Ca)
xAl2Si7O18x6H2O) [4, 12], сделан вывод о возмож-
ности использования сланцевой золы и сланце-
вой мелочи в качестве природных минеральных 
сорбционных материалов для очистки воды от 
органических загрязнителей (нефти и нефтеп-
родуктов). Стоимость природных минеральных 
сорбентов существенно ниже искусственных, 
что повышает эффективность их использования. 
Сланцевая зола и сланцевая мелочь не требу-
ют экономических затрат для их изготовления, 
так как они уже являются отходами сланцепере-
работки. 

Согласно СП 31.13330 рекомендуемый размер 
фракций загрузки фильтров находится в преде-
лах 0,5–2 мм, в результате чего удерживающая 
способность сланцевой золы и сланцевой ме-
лочи по отношению к органическим загрязни-
телям (нефти и нефтепродуктам) было решено 
изучить на фракциях материала 0,5 мм, 1,0 мм и 
2,0 мм. В табл. 6 представлены полученные дан-
ные. Удерживающая способность представлена 
интервалом — минимальное и максимальное 
значение при использовании исследуемых фрак-

Таблица 1
Результаты гранулометрического анализа сланцезольных 

отходов

Фракция, мм ≥ 4 2 1 0,5 0,25 0,125  ≤ 0,125
Содержание, %
Сланцевая зола
Сланцевая мелочь

52,56
30,98

19,85
22,54

13,27
19,76

11,30
17,15

1,76
5,89

0,66
2,43

0,60
1,25

Таблица 2
Физико-химические свойства сланцезольных 

отходов

Свойство Сланцевая 
мелочь

Сланцевая 
зола

Пористость, % 24,0 42,0
Прирост сухого остатка, мг/дм3 4,0 10,0
Измельчаемость, % 0,3-0,5 0,7–0,8
Истираемость, % 0,1 0,4–0,5
Удельная площадь поверхности, 
см2/г 9,427 51,796

Насыпная плотность, кг/м3 1140 650
Эквивалентный диаметр зерен, мм 1,40 0,86
Коэффициент неоднородности 4,0 2,0

Таблица 3
Химический состав горючих сланцев и сланцевой золы, %масс.

Компонент
CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 К2О MgO Другие*

Сланцевая мелочь 39,2 33,22 7,69 4,26 7,18 0,98 6,72
Сланцевая зола 41,2 40,3 9,2 1,0 5,1 0,2 3

*P2O5, SO3, MnO, Br, TiO2 и цветные и редкие металлы (W, Co, Cu, Mo, Ni, Zn и др.).
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Таблица 4
Минеральный состав сланцевой золы

Фазовый состав Содержание (% масс.)Название Формула
Ларнит Ca2SiO4 42 ±5 %

Геленит Ca2Al(Al;Si)2O7 18±4 %

Акерманит Ca2MgSi2O7 15±5 %

Волластонит CaSiO3 15±4 %

Фаялит (Fe,Mg)2SiO4 10±3 %

Гематит Fe2O3 ≈1 %

Таблица 5
Результаты количественного рентгенофазового анализа 

сланцевой мелочи

Минеральный состав Содержание,  
%масс.Название Формула

Кальцит CaCO3 28±4
Кварц SiO2 25±4
Микроклин K[AlSi3O3] 11±3
Иллит (K0.75(H3O)0.25)Al2(Si3Al)O10((H2O)0.75(OH)0.25)2 17±6
Хлорит (MgFe)3(SiAl)4O10(OH)2∙(MgFe)3(OH)6 2±1
Доломит (CaMg)(CO3)2 6±3
Пирит FeS2 2±1
Гетит FeO(OH) 2±1
Гипс CaSO4∙2H2O 2±1

ций.  Для сравнения удерживающей способности 
использовались песок и цеолит. По значениям 
удерживающей способности сланцевая мелочь 
располагается в одном ряду с природными сор-
бентами — цеолитом и песком.  На рис. 3 показан 
пример полученных результатов удерживающей 
способности для различных фракций сланцевой 
мелочи.

Полученные значения удерживающей способ-
ности сланцевой золы выше значений удержи-
вающей способности сланцевой мелочи, песка 
и цеолита. Более высокие значения удержива-
ющей способности сланцевой золы по сравне-
нию со сланцевой мелочью можно объяснить 
увеличением их пористости более чем в 1,5 раза 
(см. табл. 2). 

Сланцевая зола может содержать небольшое 
количество остаточного углерода, поэтому была 
также изучена удерживающая способность слан-
цевой золы с различным содержанием углерода 

(0, 3,5 и 7,4 %масс. соответственно) фракцией 
1 мм к органическим загрязнителям (рис. 4).

Удерживающая способность у сланцевой 
золы с содержанием углерода 0 % выше, чем у 
золы с содержанием углерода 7,4 %. Улучшение 
данных свойств у сланцевой золы с уменьшени-
ем содержания углерода можно объяснить тем, 
что увеличивается суммарная пористость по-
верхности за счет вскрытия пор, ранее закрытых 
углеродом. При этом независимо от содержания 
углерода в сланцевой золе последняя показывает 
значения по удерживающей способности выше, 
чем сланцевая мелочь, что говорит о большем 
влиянии минеральной части на удерживающую 
способность. 

Выводы
Анализ химического и минерального составов 

сланцевой золы и сланцевой мелочи показывает, 
что они представляют собой сырье многоцеле-
вого использования, например, благодаря боль-
шому содержанию оксидов кальция, кремния, 
алюминия и железа, для очистки сточных и тех-
нологических вод от органических загрязнений 
(нефти и нефтепродуктов). 

Определено, что сланцевая мелочь и сланце-
вая зола удовлетворяют требованиям ГОСТ Р 
51641–200 «Материалы фильтрующие зернис-
тые». По данному ГОСТу прирост сухого остат-
ка не должен превышать 20  мг/дм3 (сланцевая 
мелочь — 4 мг/дм3, сланцевая зола — 10 мг/дм3), 
значение измельчаемости не должно превышать 
4 % сланцевая мелочь  — 0,3–0,5 %, сланцевая 
зола — 0,7–0,8 %), а значение истираемости — 
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Рис. 3. Удерживающая способность сланцевой мелочи 

Рис.1. Дифрактограмма сланцевой золы после процесса газификации

Рис. 2. Дифрактограмма сланцевой мелочи

Таблица 6
Сорбционные емкости различных материалов, мл/см3

Органический загрязнитель Используемый материал
Песок Цеолит Сланцевая мелочь Сланцевая зола

Сырая легкая нефть 0,39–0,48 0,52–0,79 0,42–0,74 1,07–1,23
Тяжелая высоковязкая нефть 0,78–0,85 0,86–0,94 0,80–0,94 1,72–2,01
Тяжелый газойль КК 0,70–0,78 0,85–0,99 0,80–0,93 1,76–1,99
Легкий газойль КК 0,32–0,40 0,64–0,82 0,40–0,73 1,28–1,61
Дизельное топливо 0,37–0,42 0,47–0,51 0,40–0,62 1,06–1,16
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0,5  % (сланцевая мелочь — 0,1  %, сланцевая 
зола — 0,4–0,5 %).

Удерживающая способность к органическим 
загрязнителям (нефти и нефтепродуктам) слан-
цевой золы выше значений удерживающей спо-
собности сланцевой мелочи, песка и цеолита. 
Более высокие значения удерживающей способ-
ности сланцевой золы по сравнению со сланце-
вой мелочью можно объяснить увеличением их 
пористости более чем в 1,5 раза.  

Сланцевую золу и сланцевую мелочь, насы-
щенные нефтью или нефтепродуктом после про-
цесса сорбции, целесообразно утилизировать в 
качестве топлива, поскольку они с адсорбиро-
ванным продуктом будут обладать высокой теп-
лотворной способностью.
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