
ВРоссии растет добыча
сернистой и высоко-
сернистой нефти, со-

держащей сероводород и низ-
комолекулярные меркаптаны.
Данные соединения способ-
ствуют образованию серо- и
формальдегидсодержащих от-
ложений в коммуникациях,
резервуарных парках, тепло-
обменниках и др. В результа-
те пропарки технологическо-
го оборудования на площад-
ках предприятий нефтяного
комплекса образуется высо-
котоксичный промышленный

отход – шлам чистки емко-
стей и трубопроводов от неф-
ти и нефтепродуктов (далее
– шлам) [1]. 

Известно, что формальде-
гид и содержащие его отходы
обладают способностью к по-
давлению жизнедеятельности
микроорганизмов (биоинги-
бирование), в частности ме-
таногенов [2]. В литературе
представлены сведения об ис-
пользовании формальдегида
и формалина в качестве анти-
септиков [3]. Механизм дей-
ствия подавления микроби-

ального разложения продук-
тов связан с денатурацией
белков микроорганизмов.
Поэтому данный метод ус-
пешно используется в коже-
венно-меховой, деревообра-
батывающей, гидролизной
отраслях промышленности, в
медицине, где нежелательно
побочное развитие патоген-
ной микрофлоры. Был уста-
новлен ингибирующий эф-
фект, оказываемый формаль-
дегидом и формалином на
нитрозные [4], сульфатвос-
станавливающие бактерии
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[5]. Наряду с формальдегидом
в концентрации 100—400 мг/л
метаногенез ингибируют
сульфиды в концентрации
100—500 мг/л и сероводород в
концентрации 250—1000 мг/л
[6].

Технологию биоингибиро-
вания анаэробной микрофло-
ры применяют и на полиго-
нах твердых коммунальных
отходов (ТКО). Известно, что
наиболее продуктивный пе-
риод газогенерации объектов
размещения ТКО приходится
на окончание активного пе-
риода эксплуатации объекта.
Поэтому проведение ком-
плексных мероприятий по
сбору и отведению биогаза
или ингибирование процес-
сов газообразования в толще
свалочного массива способ-
ствует обеспечению экологи-
ческой безопасности объекта.
Как правило, данный метод
используют, когда сбор и
утилизация биогаза экономи-
чески нецелесообразны – это
относится к малым полигонам
и несанкционированным свал-
кам ТКО, а также другим объ-
ектам исторически накоплен-
ного экологического вреда от
размещения отходов органо-
минеральной природы [7]. 

Кроме того, существуют
поисковые исследования по
подавлению газообразования
на полигонах захоронения
ТКО с использованием отхо-
дов, содержащих хлорную из-
весть, креазот, ихтиол [8].
Однако промышленное осво -
ение технологий с примене-
нием перечисленных веществ
сдерживается небольшими
количествами их образова-
ния, в то время как предла-
гаемые для ингибирования
серо- и формальдегидсодер-
жащие отходы образуются в
большем количестве.

Рабочей гипотезой иссле-
дований выступает возмож-
ность обеспечения утилиза-
ции серо- и формальдегидсо-
держащих шламов нефтяного
комплекса в качестве био-
ингибиторов разложения
ТКО в условиях полигонов с
минимальным экологическим

воздействием на компоненты
экосистем.

Цель работы – обоснова-
ние экологически безопасно-
го полигонного захоронения
ТКО совместно с серо- и
формальдегидсодержащими
отходами нефтяного ком-
плекса с одновременным ис-
пользованием последних для
ингибирования биогаза.

Сравнительный ресурсный
анализ отходообразующих
пространств крупных градо-
промышленных агломераций
показывает, что наиболее
полному удовлетворению по-
требности в полигонной об-
работке ТКО отвечают серо-
и формальдегидсодержащие
шламы нефтяного комплекса.
Источником шламов, обла-
дающих биоингибирующими
свойствами, выступают отло-
жения в охладительном обо-
рудовании и коммуникациях
[10]. 

Шламы представлены про-
дуктами взаимодействия се-
ры, содержащейся в нефти, и

меркаптанов С1-С2 с поглоти-
телем на основе формалина,
добавляемым в нефть. Так
как данные отходы содержат
в себе токсичные соедине-
ния, имеется риск вторично-
го загрязнения компонентов
природной геосреды соедине-
ниями серы и формальдеги-
дом при ненадлежащем обу-
стройстве полигонов: отсут-
ствии гидроизоляции основа-
ний участков складирования,
некачественных уплотнении
и послойной пересыпке яру-
сов ТКО, ненадежном со-
стоянии сооружений гидро-
технической защиты пери-
метра полигона (СанПиН
2.1.7.1322-03).

Для обоснования возмож-
ности утилизации шлама по
данному направлению были
отобраны и проанализирова-
ны образцы отложений. Наи-
более представительные виды
отложений из рефлюксных
емкостей и аппаратов воз-
душного охлаждения (АВО)
представлены на рис. 1 и 2.
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Рис. 1. Образцы отложений: 
1 – в секциях АВО; 2 – отложения из рефлюксной емкости после её чистки,
отложения в трубопроводе между АВО и рефлюксной емкостью
Fig. 1. Samples of sediment: 
1 – in sections ACHE; 2 – deposits from the reflux accumulator after its cleaning, deposits in
the pipeline between the ACHE and the reflux accumulator



Образцы, взятые на одном
из НПЗ, расположенных в Са-
марской области, исследовали
рентгеновским флуоресцент-
ным спектральным методом
(РФА) на спектрометре "Спек-
троскан МАКС – GV", мето-
дом химического анализа (ко-
личественный и качествен-
ный), методом экстракции,
ИК-спектральным методом.
Основные результаты анализа
представлены в табл. 1, 2. 

Результаты свидетельствуют
о различиях физико-химиче-
ских свойствах и элементном
составе отложений. Образцы из
рефлюксных емкостей обладают
низкой зольностью (2—15 %),
наряду с высоким содержани-
ем серы (до 50 %) и углерода
(до 25 %). Отложения, ото-
бранные с трубок и решеток
секции АВО, имеют высокую
зольность (до 99 %) и пред-
ставляют в основном смесь
сульфидов и оксидов метал-

лов. Кроме того, данные ок-
сиды меди, железа, цинка,
входящие в состав образцов,
являются и составляющими
конструкционных материалов
коллектора, решеток и трубок
аппаратов.

Анализ показал, что со-
ставляющие отложения веще-
ства хорошо поглощают влагу
(от 20 % по массе и выше).
Это сильно влияет на их
свойства, т.к. при насыщении
влагой повышается плотность
массы (приблизительно от
0,65 до 2 г/см3 и более) и воз-
растает её твердость.

Масс-спектрометрический
и ИК-анализ выявили, что
основа отложений из реф-
люксных емкостей представ-
лена соединениями со связя-
ми С-С, С-S, C-H, S-S (рис. 3).
К серосодержащим состав-
ляющим относят полимети-
ленсульфид (тиоформальде-
гид, тритиан) с различной

степенью полимеризации, на-
бор наиболее легких цикли-
ческих и линейных сероорга-
нических соединений и эле-
ментарной серы в виде цик-
лооктасульфида, а также при-
месь остатков тяжелых али-
фатических и, в меньшей сте-
пени, ароматических углево-
дородов линейного и разветв-
ленного строения.

Результаты анализа пока-
зывают, что образование от-
ложений в секциях АВО и
рефлюксных ёмкостях связа-
но с присутствием в потоке
серосодержащих соединений.
На основании данного факта
был сделан вывод, что источ-
ник соединений серы – про-
дукты сорбции сероводорода
поглотителями на основе
формальдегида. Такие веще-
ства сейчас широко приме-
няются на месторождениях
Поволжья (Татарстан), Уд-
муртии, Южного Урала, Са-
марской области, Коми. Так,
на нефтепромыслах респуб-
лики Коми в 2013 г. было во-
влечено в нефть около 6000 т
альдегидсодержащих погло-
тителей сероводорода [9]. 

Количество отложений на
НПЗ в Самарской области,
выгруженное при чистке од-
ной рефлюксной емкости во
время ремонта, составило
около 6 т. Помимо АВО, ем-
костей и коммуникаций с ни-
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Показатель
Дата отбора образца

1.03.2016 27. 02.2017 09.02.2018 10.03.2018

Место отбора отложений
Трубопровод реф-
люксной емкости

Трубопровод реф-
люксной емкости

Секции АВО
Трубопровод рефлюксной 

емкости

Внешний вид
Белая масса 

с запахом нефте-
продуктов

Сухая, пористая серо-
черная масса с запа-
хом дренажной воды

Рыхлая белая масса
с серыми вкрапле-

ниями с запахом н/п

Мазеобразная, влажная, светло-
серая масса с черными вкрапле-

ниями со специфическим запахом

Потеря массы влаги/ органики,
% по массе, при T=800°С, 

29,32/63,47 23,60/65,21 30,75/58,27 26,1/72,05

Растворимость (1:1), % по массе:

HCI 14,16 4,12 10 –

Н2О До 80 °С М – До 80 °С М –

толуол Н – Н –

этиловый спирт Н – Н –

Примечание. н/п – нефтепродукты; М – малорастворим; Н – нерастворим.

Таблица 1. Данные по отложениям, полученные в результате анализа и лабораторных испытаний 
Table 1. Data on sediments obtained as a result of analysis and laboratory tests

Рис. 2. Сульфиды металлов, преимущественно железа, взятые из АВО
Fig. 2. Sulfides of metals, mainly iron, taken from ACHE



ми связанных, часть уходит в
дренажную канализацию. В
целом в 2013—2014 гг. потреб-
ление поглотителей на фор-
мальдегидной основе в Рос-
сии превысило 15000 т [10].
Теоретически это означает,
что на НПЗ, перерабатываю-
щих нефть с поглотителями
на основе формальдегида, об-
разуется 1,2—2 тыс.т/год от-
ложений (при товарной кон-
центрации 25—37 % об. фор-
малина), которые вывозятся
на заводские полигоны, где
хранятся вместе с отработан-
ным катализатором и нефте-
шламом. 

В настоящее время на по-
лигонах ТБО городов Тольят-
ти и Новокуйбышевска выде-
лены опытно-производствен-
ные площадки для промыш-
ленной апробации предлагае-
мой технологии (рис. 4). Од-
ним из направлений внедре-
ния выступает создание
фрагментов шламовых отхо-
дов – биоингибиторов в тол-
ще свалочных тел крупнотон-
нажных полигонов ТКО.
Фрагменты подавления газо-
образования сформированы в
пограничной зоне между
аэробным и анаэробным раз-
ложениями твердых комму-
нальных отходов. Прослой
между зонами также будет
выполнять функцию частич-
ной гидроизоляционной за-
щиты полигонов.

Сравнительный ресурсный
анализ отходов крупных гра-

допромышленных комплек-
сов показывает, что требова-
ниям газоингибирующей по-
лигонной обработки ТКО
наилучшим образом отвечают
серо- и формальдегидсодер-
жащие шламы нефтяного
комплекса. Данный вид отхо-
дов образуется в результате
зачистки отложений в охла-
дительном оборудовании и

коммуникациях в большом
количестве и обладает био-
ингибирующими свойствами.
Проведённый качественный
и количественный химиче-
ский анализ позволил опре-
делить состав реагента и
предложить его использова-
ние как ингибитора газообра-
зования в толще свалочного
тела полигонов ТКО.
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Содержание, 
% по массе

Дата отбора образца

1.03.2016 27. 02.2017 09.02.2018 10.03.2018

Сумма оксидов
металлов:

7,11 3,45 – 1,85

Fe2+,3+ 6,1 3,29 9,95 –

оксиды Ca 0,00 0,00 0,00 –

оксиды Mg 0,80 0,00 0,00 –

прочие 0,21 0,16 – –

Сульфиды Присутствуют Присутствуют Присутствуют Присутствуют

Хлориды 0,00 – 0,00 –

Сульфаты (SO4
2–) 5,23 0,00 0,00 Присутствуют

Таблица 2. Химический состав отложений
Table 2. The chemical composition of sediments

Рис. 4. Объемная модель полигона ТБО г. Тольятти, с расположением
шурфов
Fig. 4. Volumetric model of the SMW’s landfill of Togliatti, with the location of dug pits

Рис. 3. Масс-спектры отложений из рефлюксных емкостей
Fig. 3. Mass spectra of sediments from reflux accumulators
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