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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность. В России добыча нефти производится горизонтальным 

бурением с применением гидравлического пласта. Бурение на глубину до  

3000 м осуществляется вертикально, затем снаряд направляется параллельно 

горизонту и бурится нефте-носный пласт с последующим гидроразрывом. При 

выполнении горизонтального бурения под высоким давлением подаётся жид-

кость для гидроразрыва. При таком методе добычи образуется значительное 

количество техногенных отходов — буровых шламов (примерно 0,4 м3 на каж-

дый метр пробуренной скважины). Их хранят в специально подготовленных 

шламбассейнах, которые занимают большие площади. 

Использование бурового шлама для синтеза алюмосиликатных пропан-

тов решает несколько проблем: переработка бурового шлама уменьшает за-

грязнение окружающей среды; сохраняются природные материалы, использу-

емые в производстве пропантов; возможность установки синтеза пропантов 

непосредственно на месторождениях снижает логистические затраты и стои-

мость пропантов за счёт использования техногенных отходов в качестве сы-

рья. Технология алюмосиликатных пропантов на основе бурового шлама ак-

туальна для нефтедобывающей отрасли и производства керамических матери-

алов. 

В рамках тематики диссертационной работы были заключены и выпол-

нены следующие контракты: соглашение с Российским научным фондом  

№ 20-79-10142 «Разработка эффективной технологии синтеза алюмосиликат-

ных про-пантов с использованием отходов бурения нефтегазовых скважин 

Южного федерального округа» (2020-2023 гг.) и соглашение с Министерством 

образования и науки РФ № 075-15-2022-1111 (2022-2024 гг.). 

Степень разработанности темы. Хотя существует много работ о рас-

клинивающих материалах (пропантах) с использованием различных промыш-

ленных отходов, ресурсосберегающая технология алюмосиликатных пропан-

тов на основе бурового шлама (более 80 мас. %) не реализована ни в России, 
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ни за рубежом. Доказана эффективность использования бурового шлама и мо-

дифицирующих добавок (порошок стекла, технический глинозём марки ГК и 

фторид натрия) для улучшения свойств синтезированного алюмосиликатного 

пропанта. 

Решением, не применяемым ранее, является разработка алюмосиликат-

ных пропантов на основе бурового шлама Восточно-Чумаковского нефтяного 

месторождения (более 80 мас. %), модифицированного порошком стекла, тех-

нических глиноземом марки ГК и фторидом натрия, и получение на их основе 

пропантов, обладающих повышенными качественными характеристиками. 

Цель работы: разработка ресурсосберегающей технологии алюмосили-

катных пропантов на основе буровых шламов нефтяных месторождений Юж-

ного федерального округа. 

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 

– разработка состава и температурно-временного интервала синтеза 

алюмосиликатных пропантов на основе буровых шламов; 

– установление влияния компонентов сырьевой смеси на формирование 

структуры и фазового состава алюмосиликатных пропантов; 

– исследование влияния макро- и микроструктуры на свойства синтези-

рованных алюмосиликатных пропантов; 

– разработка технологии алюмосиликатных пропантов на основе буро-

вого шлама и модифицирующих добавок, позволяющая синтезировать гра-

нулы повышенных качественных характеристик. 

Научная новизна работы. 

Установлены основные закономерности синтеза алюмосиликатных про-

пантов на основе отхода добычи нефти – бурового шлама (не менее 80 мас. %), 

заключающиеся в совместном влиянии упрочняющей и легкоплавкой добавок 

(технического глинозема и стеклобоя) на температурно-временные параметры 

синтеза, структуру и прочность синтезируемых материалов. Показано, что вве-

дение оксида алюминия (1-6 мас. %) и стеклобоя (10-30 мас. %) приводит к 

снижению температуры синтеза с 1300 до 1100 ℃, образованию кристаллов 
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первичного муллита Al2O3·SiO2 (12,0-15,0 мкм), формированию и росту кри-

сталлов волластонита (13,0-15,0 мкм), появлению стеклофазы (до 31 %) и 

началу рекристаллизации вторичного муллита 3Al2O3·2SiO2 (15,0-18,0 мкм) и 

повышению прочности пропантов до 43,5 МПа. 

Выявлено влияние легкоплавкой добавки фторида натрия на процессы 

структурообразования алюмосиликатных пропантов, заключающиеся в том, 

что при ее введении в состав смеси (1-4 мас. %) происходит повышение коли-

чества расплава (до 44 %), интенсификация рекристаллизации и рост из него 

игольчатых кристаллов вторичного муллита (25,0-75,0 мкм), создающих сов-

местно с кристаллами волластонита (20,0-80,0 мкм) армированный алюмоси-

ликатных каркас. Сформировавшаяся муллито-волластонитовая стеклокри-

сталлическая структура материала с соотношением кристаллической и стекло-

видной фаз 56:44 и содержанием муллита 23,5 % способствует повышению 

прочности синтезируемого материала до 73,6 МПа. 

Показано, что повышение количества добавки плавня NaF от 4,0 до  

4,5 мас. % приводит при обжиге к повышению количества расплава, растворе-

нию в нем кристаллов волластонита, муллита, кварца и соответственному по-

вышению содержания стеклофазы (до 51 %), при этом соотношение кристал-

лической и стекловидной фаз составляет 49:51, что приводит к формированию 

пор закрытого типа размером 20-70 мкм и вспениванию пропанта за счет не-

возможности улетучивания газов, образовавшихся в результате разложения 

органических, карбонатных и сульфатных примесей. 

Теоретическая и практическая значимость работы: Сформулиро-

ваны теоретические представления о принципах разработки технологии 

алюмосиликатных пропантов на основе бурового шлама, модифицированного 

добавками стеклобоя, технического глинозема и фторида натрия, заключаю-

щиеся в разработке стадий подготовки сырья (очистка, дробление, помол) и 

стадий синтеза гранул алюмосиликатных пропантов (смешение компонентов, 

грануляция, обжиг при заданном температурно-временном интервале, рассев 

по фракциям). 
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Дополнены теоретические представления о процессах структуро- и фа-

зообразования алюмосиликатных пропантов на основе бурового шлама, моди-

фицированного добавками стеклобоя, технического глинозема и фторида 

натрия, заключающихся в образовании кристаллов первичного муллита и вол-

ластонита при введении в состав сырьевой смеси технического глинозема и 

постепенной рекристаллизации из расплава кристаллов вторичного муллита с 

последующим их ростом и образованием прочного алюмосиликатного каркаса 

совместно с кристаллами волластонита. 

Разработан оптимальный состав для синтеза алюмосиликатных пропан-

тов, впервые содержащий более 80 мас. % бурового шлама, мас. %: буровой 

шлам Восточно-Чумаковского нефтяного месторождения – 83, стеклобой 

марки БТ-1 – 17, технический глинозем марки ГК – 5 (сверх 100), порошок 

фторида натрия – 4 (сверх 100). 

Разработана ресурсосберегающая технология алюмосиликатных про-

пантов на основе бурового шлама и стеклобоя марки БТ-1, модифицированные 

добавками технического глинозема и фторида натрия, включающая темпера-

турно-временные параметры обжига – 20 мин при 1100 ℃ и обеспечивающая 

получение пропантов с повышенными технико-эксплуатационными характе-

ристиками: фракция – 12/18 (96,2 %), насыпная плотность – 1740 кг/м3, сопро-

тивление при раздавливании – 20,2 %, растворимость в смеси соляной и фто-

роводородистой кислот – 2,6 %, растворимость в соляной кислоте –  

0,4 %, округлость/сферичность – 0,8/0,9. 

Показано положительное влияние барита (BaSO4) на повышение в  

2,5 раза химической стойкости синтезируемых пропантов к соляной кислоте, 

добавляемой в качестве ингибирующей добавки к буровым растворам (раство-

римость 0,4 % в сравнении с требованием по ГОСТ Р 51761-2013 «Пропанты 

алюмосиликатные. Технические условия» – 1,0 %). 

Совместно с ООО НПП «Ростовская буровая компания» (г. Аксай, Ро-

стовская область, Россия) разработан и утвержден технологический регламент 

на ресурсосберегающую технологию синтеза алюмосиликатных пропантов. 



9 
 

Технология основана на использовании бурового шлама и модифицирующих 

добавок и включает следующие стадии: сушка при 105 ℃ (буровой шлам и 

стеклобой); дробление до размера частиц 25–30 мм (буровой шлам) и  

10–15 мм (стеклобой); тонкий помол до размера частиц 0,25 мм (буровой шлам 

и стеклобой); отвешивание компонентов в заданных пропорциях; смешение 

компонентов (буровой шлам, стеклобой, технический глинозём, фторид 

натрия); грануляция; рассев полученных гранул по фракциям; обсыпка гранул 

пропантов тонкодисперсным каолином; обжиг во вращающейся печи при тем-

пературе 1100 ℃ в течение 20 минут; итоговый рассев по фракциям. 

Методология работы и методы исследований. Методологическую ос-

нову диссертации составляет комплексный анализ применения буровых шла-

мов в производстве силикатных материалов. Идея работы основана на резуль-

татах анализа фундаментальных и прикладных исследований отечественных и 

зарубежных учёных, изучающих возможность использования бурового шлама 

в качестве модифицирующей добавки (5–20 мас. %) для улучшения техноло-

гических свойств синтезируемых пропантов (Т. В. Вакалова, А. Г. Адилов и 

др.). 

Свойства алюмосиликатных пропантов исследованы с помощью рентге-

носпектрального флуоресцентного анализа (XRF), рентгенофазового анализа 

(РФА), дифференциально-термического анализа (ДТА) и сканирующей элек-

тронной микроскопии (СЭМ). Технологические характеристики пропантов 

проверены по ГОСТ Р 51761-2013. 

Положения, выносимые на защиту: 

1. Оптимальный состав и температурно-временной интервал синтеза 

алюмосиликатных пропантов на основе бурового шлама, являющегося основ-

ным компонентом сырьевой смеси; 

2. Закономерности формирования фазового состава, макро- и микро-

структуры алюмосиликатных пропантов в зависимости от типа (упрочняющие 

и легкоплавкие) и вида (технический глинозем, стеклобой, фторид натрия) мо-

дифицированной добавки; 
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3. Ресурсосберегающая технология алюмосиликатных пропантов на ос-

нове бурового шлама и модифицирующих добавок (технический глинозем, 

стеклобой, фторид натрия). 

Степень достоверности полученных результатов. Результаты работы 

достоверны, что подтверждается использованием современных методов ис-

следования и высокотехнологичного оборудования на базе Центра коллектив-

ного пользования «Нанотехнологии» и лаборатории «Рециклинг отходов топ-

ливной энергетики» Южно-Российского государственного политехнического 

университета (НПИ) имени М. И. Платова. Полученные результаты согласу-

ются с традиционными научными представлениями, общепризнанными фак-

тами и работами различных научных коллективов. 

Апробация и публикации по теме работы. Основные положения и ре-

зультаты работы были доложены на международных научно-технических кон-

ференциях: «Современные направления и перспективы развития технологий 

обработки и оборудования в машиностроении 2020» (ICMTMTE 2020) (г. Се-

вастополь, 2020), International Conference on Intelligent Manufacturing and 

Materials 2021 (IMM 2021) (г. Ялта, 2021), «Современные направления и пер-

спективы развития технологий обработки и оборудования в машиностроении 

2021» (ICMTMTE 2021) (г. Севастополь, 2021), «Современные направления и 

перспективы развития технологий обработки и оборудования в машинострое-

нии 2022» (ICMTMTE 2022) (г. Севастополь, 2022), XVIII Международный 

форум-конкурс студентов и молодых ученых «Актуальные проблемы недро-

пользования» (г. Санкт-Петербург, 2022), «Пром-Инжиниринг 2022» 

(International Conference on Industrial Engineering 2022) (г. Сочи, 2022), «Стро-

ительство, архитектура и техносферная безопасность» (The International 

Conference on Construction, Architecture and Technosphere Safety) (г. Сочи, 

2022), III Всероссийская научно-практическая конференция с международным 

участием «Актуальные вопросы современного строительства промышленных 
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регионов России» (г. Новокузнецк, 2022), XIX Международный форум-кон-

курс студентов и молодых ученых «Актуальные проблемы недропользова-

ния» (г. Санкт-Петербург, 2023). 

Внедрение результатов работы. Апробация технологии синтеза и раз-

работанных алюмосиликатных пропантов осуществлялась ООО НПП «Ро-

стовская буровая компания» на Леоновском газоконденсатном месторожде-

нии, о чем свидетельствует акт апробации и технологический регламент. 

Публикации по теме диссертации. Результаты диссертации опублико-

ваны в 19 научных работах, в том числе 4 – в российских журналах, входящих 

в перечни рецензируемых научных изданий и международных реферативных 

баз данных, рекомендованных ВАК при Минобрнауки России; 4 – в иных из-

даниях, индексируемых в международных базах данных Scopus и Web of 

Science. Получен патент на изобретение РФ. 

Личный вклад. Автор теоретически обосновал и экспериментально 

подтвердил возможность использования бурового шлама в качестве основного 

сырья (более 80 мас. %), модифицированного порошком стекла, техническим 

глинозёмом марки ГК и фторидом натрия, для получения алюмосиликатных 

пропантов с улучшенными технологическими характеристиками. Были разра-

ботаны технологические решения и состав алюмосиликатного пропанта на ос-

нове бурового шлама. Результаты работы были апробированы и внедрены, в 

том числе при участии автора. 

Структура и объем работы. Диссертационная работа включает введе-

ние, пять глав, список литературы и приложения. Диссертация изложена на 

220 страницах машинописного текста, включающего 69 таблиц, 52 рисунка, 

список литературы из 240 источников, 6 приложений.   
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ГЛАВА 1. АНАЛИТИЧЕСКИЙ ОБЗОР НАУЧНО-ТЕХНИЧЕСКОЙ ЛИ-

ТЕРАТУРЫ В ОБЛАСТИ СИНТЕЗА РАСКЛИНИВАЮЩИХ АГЕНТОВ 

ДЛЯ НЕФТЕДОБЫЧИ 

На сегодняшний день нефтегазодобывающая отрасль столкнулась с про-

блемой сохранения прежнего уровня добывающихся углеводородов. До насто-

ящего времени данная проблема решалась путем освоения новых месторожде-

ний с глубинным залеганием нефти (3500-4500 м). Такие месторождения в 

Российской Федерации расположены обычно на территории Западной Си-

бири. Однако, большинство месторождений уже практически опустошены или 

же находятся в поздней стадии разработки, требующей большого количества 

финансовых вложений. 

Одним из способов поддержания уровня нефтедобычи и увеличения 

нефтеоотдачи сложных скважин является применение инновационных техно-

логий нефтяной отрасли. В связи с этим в Российской Федерации используется 

метод гидравлического разрыва нефтяного пласта (ГРП). 

ГРП представляет собой процесс, при котором давление расклиниваю-

щей жидкости воздействует на породу пласта вплоть до ее разрушения с по-

следующим возникновением трещины. Данный процесс увеличивает прони-

цаемость призабойной зоны путем расчленения породы нефтяного пласта или 

дальнейшего расширения естественных трещин [1]. 

Метод ГРП заключается в создании и последующем расширении трещин 

в нефтеносном пласте. Для этого на забое скважины с помощью жидкости гид-

роразрыва создают высокое давление, которое значительно превышает горное 

давление и прочность породы пласта. Затем в образованные трещины под дав-

лением подают расклинивающий агент, который удерживает трещину после 

снятия давления. На рисунке 1.1 представлена типовая схема проведения гид-

равлического разрыва пласта [2, 3]. 
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Рисунок 1.1 – Гидроразрыв пласта 

Основываясь на условиях эксплуатации скважин, были определены ос-

новные требования к расклинивающим агентам: высокая механическая проч-

ность (не менее 10000 psi или же 68,9 МПа); кислотостойкость; невысокая 

насыпная и истинная плотность (для предотвращения оседания расклиниваю-

щих агентов в процессе закачки их в пласт); высокая степень сферичности и 

округлости (для повышения нефтеотдачи разрабатываемой скважины) [4-11]. 

Выбор типа используемого пропанта является важным не только эконо-

мическим, но и техническим решением, от которого напрямую зависит дебит 

скважины и стоимость ее выработки. Основным результатом ГРП является 

максимальная производительность скважины, но с минимальными затратами 

на проведение самого гидравлического разрыва [5]. 

В настоящее время в качестве расклинивающих материалов при добыче 

нефти методом ГРП используются следующие материалы: 

1. Природный кварцевый песок; 

2. Пропанты с полимерными покрытиями; 
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3. Магнезиально-силикатные пропанты (на основе серпентинитов, оли-

винитов и дунитов); 

4. Алюмосиликатные пропанты (на основе бокситов, высокоалюминат-

ного сырья и каолинитов). 

Широкое применение в качестве расклинивающего материала изна-

чально получил кварцевый песок. Он пригоден для всех видов пластов, обла-

дает большой доступностью и имеет невысокую стоимость. Однако песок 

имеет ряд недостатков: он разрушается при давлении 28 МПа, что ограничи-

вает его применение на большой глубине; может проникать в рыхлые породы 

нефтяных пластов; при некачественной очистке и просеивании мелкие ча-

стицы могут попасть в состав, что ухудшает проводимость упаковки пропанта 

[12–16]. 

Эти недостатки кварцевого песка стимулировали поиск новых раскли-

нивающих материалов с улучшенными технико-эксплуатационными характе-

ристиками. Именно такими материалами и стали пропанты. Рассмотрим их 

виды и свойства подробнее [12–18]. 

1.1 Виды и свойства синтезированных расклинивающих материалов 

Пропанты по внешнему виду представляют собой гранулы диаметром 

0,5-1,2 мм, где каждая гранула – это элементарное изделие, полученное высо-

котемпературным обжигом смеси глинозема и кремнезема при температуре 

1300-1600 °С. В связи с этим принят усредненный химический состав получа-

емых гранул, показанный в таблице 1.1 [19-29].  

Таблица 1.1 – Усредненный химический состав пропантов 

Среднее содержание оксидов в пропантах, мас. % 

Al2O3 SiO2 Fe2O3 TiO2 

15,0-45,0 50,0-65,0 4,5-5,0 4,5-5,0 

Важнейшими характеристиками пропантов, на которые делается упор 

при их выборе в нефтедобыче, традиционно считаются: прочность, размер зе-

рен, сферичность и окатанность, плотность, пористость и кислотостойкость. 
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Нормы для различных фракций основных технологических характеристик 

представлены в таблице 1.2 [30, 31]. 

Таблица 1.2 – Характеристики фракций пропантов 

Показатель 
Норма для фракции 

10/14 12/20 12/18 16/20 16/30 20/40 

Насыпная плотность, кг/м3, не более 1900 1900 1900 1900 1900 1900 

Сопротивление раздавливанию 

(массовая доля разрушенных гра-

нул), %, не более 

25 25 25 25 25 10 

Прочность на сжатие, p.s.i. 

(МПа) 

7500 

(52) 

10000 

(69) 

10000 

(69) 

10000 

(69) 

10000 

(69) 

10000 

(69) 

Растворимость в кислотах, %, не бо-

лее 
8 8 8 8 8 8 

Сферичность, не менее 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 

Округлость, не менее 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 

Как было упомянуто ранее, при выборе пропанта основное внимание 

уделяется его механической прочности. Она определяется долей разрушенных 

гранул под воздействием давления, которое характеризует давление смыкания 

пластов в природе. При углублении в пласт давление обычно увеличивается 

на 10-19 МПа. В связи с этим для эффективной добычи на разных глубинах 

используются различные расклинивающие материалы: до 2500 м – кварцевый 

песок; 2500-3500 м – пропанты средней прочности; свыше 3500 м – высоко-

прочные пропанты [32–39]. 

На сегодняшний день в мире нефтедобывающими компаниями исполь-

зуются синтетические пропанты, поверхности которых покрываются смолой. 

Данная пленка повышает прочность гранул пропанта и препятствует выносу 

расклинивающего материала из образовавшейся трещины гидроразыва  

[35-39]. 

Основные характеристики пропантов, применяемых на сегодняшний 

день в нефтедобывающей отрасли, представлены в таблице 1.3. 

Таблица 1.3 – Физико-механические характеристики пропантов 

Параметр 

Вид пропанта 

Искусственные Природ-

ные Сверхпрочные Средней плотности Легкие 

1 2 3 4 5 

Сырьевые материалы боксит 
смесь боксита и као-

лина 
каолин песок 

Химический состав, мас. %: 

Al2O3 

 

83,0 

 

72,0 

 

51,0-48,0 

 

– 
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Продолжение таблицы 1.3 

1 2 3 4 5 

SiO2 

TiO2 

Fe2O3 

Проч. 

5,0 

3,5 

7,0 

1,5 

13,0 

4,0 

10,0 

1,0 

45,0-48,0 

2,0 

1,0 

1,0 

97,0 

– 

– 

– 

Прочность на сжатие, МПа, не более 100 85 52-70 28 

Истинная плотность, кг/м3 3560 2700-3270 2700 2700 

Насыпная плотность, кг/м3, не более 1850-2000 1570-1850 1570 – 

Сферичность 0,9 0,9 0,9 < 0,7 

Растворимость в кислотах, % 3,5 4,5 1,7 – 

В современной нефтедобывающей отрасли активно используют керами-

ческие и полимерные пропанты. Далее более подробно остановимся на каж-

дом из видов [40-56].  

Легковесные кремнеземистые пропанты. Для получения такого про-

панта используют, как правило, кварцевый песок (90,0-99,5 мас. %) и порт-

ландцемент (0,5-10,0 мас. %). Насыпная плотность полученного материала со-

ставляет 1300 кг/м3, что относит их к ультралегковесным, а прочность состав-

ляет 68,95 МПа [47-50]. 

Легковесные магнийсиликатные пропанты. При использовании метаси-

ликата магния и оксида титана получается пропант с насыпной плотностью 

1200 кг/м3 и прочностью 34,47 МПа. Однако данный продукт не рекоменду-

ется использовать при ГРП, так как при обжиге происходит их частичное раз-

рушение. В связи с этим необходимо в такую сырьевую смесь вводить различ-

ные модифицирующие добавки, которые способствуют удорожанию произ-

водства [51, 52]. 

Керамические пропанты, которые получают из метасиликата кальция 

или магния путем последовательного измельчения, грануляции и обжиге при 

температурах 1215-1290 °С. Измельченный силикат обычно смешивается с 

различными модифицирующими добавками (TiO2, ZrSiO4, Fe2O3, глиной и 

др.). У полученных пропантов наблюдается высокая насыпная плотность (до 

1700 кг/м3) и малая прочность (38,61 МПа), что ограничивает их применение 

в нефтедобыче [51]. 

Пропанты на основе дунита (45,0-55,0 мас. %), состоящего из оливина 

(10,0-15,0 мас. %) и кварцевого песка (25,0-35,0 мас. %), и связующей добавки 
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(2,0-5,0 мас. %). Обжиг такой сырьевой смеси проводится при  

1200-1300 °С. Синтезированные гранулы обладают средней насыпной плотно-

сти (до 1400 кг/м3) с высокой прочностью до 58,61 МПа [53]. 

Магнийсодержащие керамические пропанты, так как они имеют высо-

кую прочность около 61,36 МПа и низкую насыпную плотность –  

1200 кг/м3. Основным сырьем для производства такого пропанта служат мате-

риалы носители MgO и кварцполевошпатные пески. Обжиг получаемых гра-

нул необходимо проводить при 1300 °С [52, 53]. 

Пропанты на основе полимерных материалов и с дополнительной плен-

кой полимера на поверхности гранулы пропанта. Это связано с тем, что одной 

и основных проблем нефтедобычи является вынос расклинивающих материа-

лов из трещины гидроразрыва в скважину. Проведенными практическими ис-

пытаниями было доказано, что вынос 20 % пропантов приводит к целому ряду 

негативных последствий: увеличение промывок скважины, удорожание ре-

монтных операций, износ и выход из строя электроцентробежных погружных 

насосов, сокращение нефтеотдачи скважины из-за уменьшения толщины тре-

щины или прерывания продуктивной зоны скважины [54]. 

Полимерные пропанты. Способ их получения заключается в получении 

олигоциклопентадиенов нагревом до 150-220 °С дициклопентадиенов и вы-

держки при данных температурах в течение 15-360 мин с плавным охлажде-

нием до 25-50 °С и введением в полученную смесь следующих компонентов: 

стабилизаторов (трис(4-трет-бутил-3-гидрокси-2,6-диметилбензил)изоциану-

рат), инициаторов (ди-трет-бутиллероксид) и катализатора. В процессе поли-

меризации получаются пропанты, имеющие округлость и сферичность не ме-

нее 0,9 для 80 мас. %, средний размер гранул составляет 0,25-1,1 мм, насыпная 

плотность составляет до 1000 кг/м3 при достаточно высокой прочности –  

52,40 МПа. Однако такие пропанты не рекомендуется применять для глубин 

свыше 3500 м [55]. 
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Пропанты с затвердевающем полимерным покрытием. Оно наносится 

на поверхность методом газофазной поверхностной полимеризации из цикли-

ческого ди-n-ксилилена. Суть этого метода заключается в том, что в вакууме 

молекулы n-цоклофана проходят через пиролизную зону при температуре  

600 °С и превращаются в активный интермедиат, который конденсируется и 

полимеризуется на холодной поверхности пропанта. Прочность получаемых 

гранул составляет 62,05 МПа при насыпной плотности 1350 кг/м3 [56]. 

1.2 Обзор научных работ коллективов, занимающихся исследованиями в 

области пропантов 

На сегодняшний день в мире достаточно много научных коллективов за-

нимаются исследованиями в области получения пропантов. Далее приведен 

перечень научных коллективов, занимающихся разработкой пропантов на ос-

нове различных сырьевых материалов: Египетский научно-исследовательский 

институт нефти (EPRI), Каир, Египет (руководитель – М. Аб Эль-Кадер); 

Научно-исследовательский институт энергетической безопасности, Уэльс, Ве-

ликобритания (руководитель – Кавадонга Корреас); Хьюстонский универси-

тет, Техас, США (руководитель – Кайи Чжан); Варшавский технологический 

университет, Варшава, Польша (руководитель – Джоанна Шиманска); Универ-

ситет Гуанси, Гуанси, Китай (руководитель – Цин ТанГо-хуэй); Университет 

науки и техники, Сиань, Китай (руководитель – Сюлань Ву); Наньнинский 

университет, Китай (руководитель – Лепин Лю); Университет Луисвилла, Лу-

исвилл, США (руководитель – Д. Ж. Смит); Томский политехнический уни-

верситет, Томск, Россия (руководитель – Т.В. Валакалова); Южно-Уральский 

государственный университет, Челябинск, Россия (руководитель – Г.А. Ади-

лов) [57-72]. 

Для получения полной картины мировых и отечественных исследований 

в данной области необходимо остановиться подробней на исследованиях ос-

новных научных коллективов. 
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Научный коллектив Египетский научно-исследовательский институт 

нефти (EPRI) (Каир, Египет) под руководством М. Аб Эль-Кадера занимается 

получением пропантов на основе местных сырьевых материалов: низкосорт-

ный каолин из района Красного моря, кварцевый песок из Эль-Заафараны, до-

ломит из Джабаль Атака, известняк из Эль-Минии и ильменит из Абу-Галки. 

Карьеры используемых материалов расположены к югу от Восточной пу-

стыни, находящейся в Египте. Бентонит натрия был приобретен дополни-

тельно Египетским научно-исследовательским институтом нефти (EPRI). В 

ходе исследований были получены гранулы диаметром 1,0-1,7 мм с прочно-

стью 51,71 МПа при кажущейся плотности 2580 кг/м3 [57]. 

Коллектив Научно-исследовательского института энергетической без-

опасности (Уэльс, Великобритания) под руководством Ковадонга Корреас 

долгое время занимается получением пропантов на основе силикатно-кальци-

евого цемента. Основным сырьем для получения пропантов такого типа слу-

жит CaCO3 марки ACS, Si(OH)4 и коллоидальный SiO2, приобретенные у Sig-

maAldrich и использующиеся без каких-либо изменений. Кроме этого, приме-

нялась деионизированная вода и CO2 с чистотой 99,99 %. Для исследования 

пропант был получен CARBO Ceramics, Inc., состоящий из алюмосиликата. 

Диапазон размеров частиц составлял 60-700 мкм (средний размер – около  

370 мкм) и плотностью 1570 кг/м3. В результате исследований были получены 

образцы прочностью 54,47 МПа и плотностью 2700 кг/м3 [58]. 

Научный коллектив Варшавского технологического университета 

(Варшава, Польша) под руководством Джоанны Шиманска занимается син-

тезом пропантов на основе суглинистых материалов. Для исследований ис-

пользовалась смесь сырого боксита (60,0 мас. %), каолина (20,0 мас. %) и 

глины (20,0 мас. %). Такие пропорции обусловлены высокой механической 

прочностью боксита, соотносящейся с наибольшим содержанием глинозема. 

Каолин и глина уменьшают усадку пропанта в процессе спекания, тем самым 

предотвращая распространение напряжений внутри материала. Каолин также 

увеличивает диспергируемость порошка, что является важным для обработки 
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различных видов глин. Глины служили пластификаторами в процессе формо-

вания гранул пропантов. В результате исследований были получены образцы 

прочностью 51,22 МПа и плотностью 2320 кг/м3 [59]. 

Коллектив ученых Хьюстонского университета (Техас, США) под ру-

ководством Кайи Чжан исследовал возможность использования цеолита в ка-

честве расклинивающего материала. В качестве основного сырья был выбран 

силикалит-1, представляющий собой SiO2 – изоморф цеолита (ZSM-5). В ре-

зультате исследований были получены образцы прочностью 62,52 МПа и 

плотностью 2420 кг/м3 [60]. 

Коллектив ученых из Университета Гуанси (Гуанси, Китай) под руко-

водством Цин Тан Го-Хуэй разрабатывает пропанты на основе неорганиче-

ского полимера методом отверждения суспензий. Основным сырьем для полу-

чения таких пропантов были выбраны шлак и жидкое стекло. Шлак и кремне-

зем поставлялись компанией Chengde Company, расположенной в Китае. Объ-

емная плотность полученных гранул составляла 1780 кг/м3, а насыпная –  

1240 кг/м3, что существенно ниже объемной плотности кварцевого песка  

(2650 кг/м3) и керамического пропанта (2700-3600 кг/м3) [61]. 

В Институте исследований энергетической безопасности (ESRI) (Вели-

кобритания) под руководством Александра Ширина много лет проводятся ис-

следования по получению полимерных пропантов. Основным сырьем для дан-

ных пропантов служат карбоновые кислоты: 1,1-метилимидазол, эпоксирезин 

марки DER-332, 2-пропанол, ацетон и карболит (размеры зерен ~  

1000 мкм). Все сырьевые материалы использовались в исходном виде. 

Полученный покрытый смолой пропант не будет сшит или полностью 

отвержден перед закачкой в скважину. Используемым гранулам требуется по-

вышенное давление и температура для сшивания по месту добычи. Полимер-

ное покрытие также образует мостик между частицами пропанта, который раз-

рушается при низких значениях кислотности жидкости гидроразрыва. В про-

веденных исследованиях предлагается новая концепция в разработке новых 
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расклинивающих материалов, которые возможно использовать при больших 

глубинах добычи нефти [62]. 

Коллектив Наньнинского университета (Китай) под руководством Ле-

пин Лю на сегодняшний день является ведущим коллективом, исследующим 

возможность применения буровых отходов в качестве добавки в сырьевую 

смесь пропантов и исследовании реологических свойств получаемых раскли-

нивающих материалов. В своем исследовании ученые применяли метакаолин 

марки МК и заполнитель марки Fuller-FS. МК получали лабораторным путем 

при прокаливании каолина, речной песок собрали в пойме реки Гуанси-Хун-

шуй.  

В проводимых исследованиях было изучения влияния заполнителя 

Fuller-FS на получаемый пропант MGGM путем анализа их реологии, усадки 

при сушке, прочности и микроструктуры. В результате получено, что запол-

нитель Fuller-FS играет важную роль в получении пропантов на основе мета-

каолина, так как оказывает положительное влияние на реологические свой-

ства, усадку при сушке и прочностные характеристики. Кроме этого снижается 

предел текучести при добавлении в состав мелких частиц заполнителя. Повы-

шение содержания заполнителя увеличило содержание натрия в структуре ис-

пользуемых гелей, что привело к увеличению «химически связанной» воды, 

которая необходима для усадки. Кроме этого, постоянная величина концен-

трации активатора улучшила упаковку частиц и увеличила содержание крем-

ния в образцах, тем самым посыла их прочность [63-65]. 

Коллектив Университета науки и техники (Сиань, Китай) под руковод-

ством Сюлань Ву занимается возможностью использования золы-уноса в по-

лучении керамических пропантов, обладающих низкой плотностью и высокой 

прочностью, на основе муллита. Используемая зола-уноса доставлялась из 

Внутренней Монголии, расположенной в Китае. Главной отличительной чер-

той золы было повышенное содержание глинозема. Кажущаяся плотность про-

пантов на основе летучей золы составляет 2610 кг/м3, что значительно меньше 

традиционных пропантов – 2800-3400 кг/м3 [66, 67]. 
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Коллектив ученых из Национально-исследовательского Томского поли-

технического университета (Томск, Россия) под руководством Т.В. Валака-

ловой ведет исследования о возможности каолина в качестве основного сырья 

для получения алюмосиликатных пропантов. В качестве исходного алюмоси-

ликатного сырья использовался каолиновый концентрат. В таблице 1.5 пред-

ставлены свойства фракции пропанта 16/20 из прокаленного каолина без до-

бавок. 

Таблица 1.5 – Свойства фракции пропанта 16/20 из прокаленного каолина 

без добавок (давление разрушения гранул – 51,71 МПа или 7500 psi). 

Фракция 

пропанта 

Свойства пропанта в зависимости от температуры об-

жига гранул, °С 
Фазовый состав пропантов при тем-

пературе обжига 1450 °С. 
1400 1450 

Объемная 

плотность, 

г/см3 

Количество 

разрушенных 

гранул, % 

Объемная 

плотность, 

г/см3 

Количество 

разрушенных 

гранул, % 

Муллит Кристобалит 
Аморфная 

фаза 

Температура предварительного прокаливания каолина – 900 °C. 

16/20 – – 1,38 39,9 50,4 3,2 46,4 

Температура предварительного прокаливания каолина – 980 °C. 

16/20 1,55 23,5 1,62 10,0 54,3 23,0 22,7 

Температура предварительного прокаливания каолина – 1000 °C. 

16/20 – – 1,63 13,6 54,5 17,2 27,3 

Обычно прочность пропантов существенно возрастает при повышении 

температуры предварительного прокаливания каолина с 900 ℃ до 980 ℃ (таб-

лицу 1.5). Более того, если температура прокаливания каолина составляет  

980 ℃, а температура обжига гранул – 1450 °C, то можно получить расклини-

вающие наполнители, способные выдерживать разрушающее давление сжатия 

до 70 МПа [68]. 

Помимо этого, коллектив Т.В. Валакаловой ведет исследования по воз-

можности использования отходов бурения для получения высокопрочных 

пропантов на основе композиций огнеупорного глинистого сырья с природ-

ными материалами (железная руда, боксит) и техногенными компонентами 

(технический глинозем, пиритные огарки). В результате полученные про-

панты должны обладать повышенными требованиями. Также использование 

указанного сырья будет способствовать улучшению экологической ситуации, 

экономии природных ресурсов и снижению материальных затрат на хранение 

отходов [68-71]. 
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Научный коллектив Южно-Уральского государственного универси-

тета (Челябинск, Россия) под руководством Г.А. Адилова долгое время ведет 

работы по изучению возможности синтеза магнезиально-кварцевых пропан-

тов на основе шлаков доменного производства с добавками недефицитного 

сырья – кварцита и магнезита. Исходным сырьем служил отвальной доменный 

шлак.  

Пропанты, прошедшие обжиг, в течение 10 минут просеивали на лабо-

раторных виброситах через набор сит с размерами ячеек: 12 и 20, 16 и 20, 16 и 

30, 20 и 40, 40 и 70. Пропанты, оставшиеся на верхнем сите или прошедшие 

через нижнее сито, отбрасывались, а остальные подвергались дальнейшим ис-

пытаниям. Всего было проведено восемь серий испытаний по две параллель-

ные навески при разных удельных давлениях, МПа: 51,7, 68,9 и 86,1. Резуль-

таты испытаний прочности представлены в таблице 1.6 [72, 73]. 

Таблица 1.6 – Прочностные испытания полученных пропантов 

Давление, 

МПа 

Фракция, 

мм 

Допустимое количество разру-

шенных гранул пропанта в соот-

ветствии с ГОСТ 51761-2013, % 

Фактическое количество разру-

шенных гранул пропанта, % 

34,5 
0,63-1,0 10 3 

1,0-1,6 15 4 

51,7 
0,63-1,0 15 10 

1,0-1,6 20 11 

68,9 
0,63-1,0 20 9 

1,0-1,6 25 19 

86,1 0,63-1,0 – 20 

Полученные пропанты соответствуют требованиям ГОСТ 51761-2013 

«Пропанты алюмосиликатные. Технические условия» и могут использоваться 

в нефтедобыче [72, 73]. 

Таким образом, в ходе анализа достижений научных коллектив было вы-

яснено, что они рассматривают конкретные технологии применения отходов 

бурения для керамических пропантов, для улучшения их свойств, но не рас-

сматривают применение таких отходов в качестве основного сырья для син-

теза пропанта. Следовательно, разработка технологии алюмосиликатных про-

пантов на основе буровых шламов, предлагаемая в диссертационном исследо-

вании, является уникальной. 
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1.3 Особенности технологии алюмосиликатных пропантов 

Как было описано в пункте 1.1 Главы 1 стандартно в компонентный со-

став алюмосиликатных пропантов в различных заданных соотношениях вхо-

дят глинозем и кремнезем. Они определяют конечные технико-эксплуатаци-

онные характеристики синтезированных пропантов, так глинозем придает 

прочность, а кремнезем – эластичность при формовании [6, 74-78]. 

Традиционно пропанты изготавливают из каолинов (поставщики каоли-

нита и других глинистых минералов, которые играют важную связующу роль 

и служат источником образования муллита при обжиге) и бокситов (постав-

щики глинозема, упрочняющих алюмосиликатный каркас за счет синтеза ко-

рунда и вторичного муллита). В качестве же добавок используются отходы 

различного типа: буровые шламы, белитовый шлам, зола сжигания углей, шла-

мовые отходы глиноземистого производства, шлаки металлургических произ-

водств [74-76, 79-84]. 

Кроме данных сырьевых материалов также в состав традиционных про-

пантов вводятся различные модифицирующие добавки для корректировки 

условий производства. Среди них наиболее популярными являются следую-

щие: SiC и TiC, Si3N4 и TiN, Si2N2O, соединения типа Sialon (высокотемпера-

турный керамический материал на основе четырех фаз системы Si-Al-O-N), 

ферромарганец, силикомарганец и т.д. Однако, для пропантов на основе бок-

ситов для упрочнения каркаса и повышения прочностных характеристик вво-

дятся CaO и MnO2. При их добавлении образуется низкотемпературная жидкая 

фаза, что позволяет снизить температуру спекания бокситов с 1900 ℃ до  

1200 ℃. Кроме того, CaO и MnO₂ в количестве 2,0 мас. % уменьшают массо-

вую долю разрушенных гранул пропантов за счёт упрочнения структуры бла-

годаря модифицирующему переходу муллита в игольчатый габитус [85–87]. 

В настоящее время в мире ведутся исследования по расширению ассор-

тимента сырьевой базы для получения пропантов с повышенными качествен-
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ными характеристиками. Для этих целей в качестве сырья научные коллек-

тивы используют клиноэнстатит, форстерит, кордиерит, силлиманит и т.д. [88-

92]. 

Традиционно технология алюмосиликатных пропантов состоит из сле-

дующих стадий: 

1. Подготовка исходного сырья (дробление, предварительное прокали-

вание для удаления адсорбированной и химически связанной влаги, дробление 

и тонких помол до размера частиц не более 63 мкм); 

2. Грануляция в грануляторах интенсивного или тарельчатого типа со 

связующим (раствор КМЦ, метилцеллюлозы, лингосульфатов, органическое 

связующее с соляной, плавиковой и серной кислотами и т.д.); 

3. Сушка гранул пропантов и их дальнейший рассев на целевые фракции; 

4. Обжиг гранул пропантов во вращающейся печи с последующим охла-

ждением; 

5. Рассев полученных гранул на целевые фракции [6, 93-95]. 

Однако, на сегодняшний день предлагаются новые технологии с распы-

лением шликера пропантов в башенных распылительных сушилах. Также су-

ществует технология пропантов в реакторе газоразрядной низкотемператур-

ной плазмы из плавленого сырья [95, 96]. 

Как видно из всего перечисленного выше, все используемые и предлага-

емые технологии алюмосиликатных пропантов являются крайне затратными. 

Подбор оборудования в них зависит от физико-химических особенностей ис-

пользующего сырья. Кроме этого, в настоящий момент замечается снижение 

запасов природного сырья, которое используется для производства пропантов, 

что заметно повышает стоимость их производства. В связи с этим необходимо 

провести исследования по поиску альтернативной технологии алюмосиликат-

ных пропантов с использованием более доступных сырьевых материалов. Та-

ким образом, разрабатываемая технология алюмосиликатных пропантов с бу-

ровых шламом в качестве основного сырьевого материала является востребо-

ванной и актуальной. 
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1.4 Выводы к главе 1, постановка цели и задач исследования 

На основании проведенных аналитических исследований можно сделать 

следующие выводы: 

1. В качестве расклинивающих компонентов при гидроразрыве пласта 

при добыче нефти обычно применяют песок и различные пропанты. Пески ис-

пользуются при гидроразрыве пластов, в которых напряжение сжатия пластов 

не должна превышать 40 МПа и на глубинах более 1500 м, так как песок обла-

дает малой прочностью (до 45 МПа). Для глубин более 1500 м необходимо 

применение пропантов (прочность не менее 60 МПа), которые большей ча-

стью приобретаются в США и Китае и имеют достаточно высокую стоимость, 

большей частью из-за логистических затрат; 

2. Пропанты являются гранулообразным материалом с диаметром гра-

нул 0,5-1,2 мм, полученный путем высокотемпературного обжига (до  

1500 °С). Традиционным сырьем для производства пропантов являются гли-

нозем и кремнезем. В среднем содержание Al2O3 в составе не должно превы-

шать 15,0-45,0 мас. %, а SiO2 – 50,0-65,0 мас. %; 

3. Наиболее распространенным типом пропантов являются следующие: 

легковесные кремнеземистые, на основе метасиликатов кальция и магния, ду-

нита и полимерные. Полимерные пропанты обладают прочностью  

52,4-62,1 МПа при насыпной плотности до 1350 кг/м3, и могут быть использо-

ваны на глубинах до 3500 м, так как в процессе гидроразрыва наблюдаются 

реакции между полимерами и жидкостями гидроразыва, что снижает нефтеот-

дачу скважины. Керамические пропанты обладают прочностью  

58,61-68,95 МПа при насыпной плотности до 1400 кг/м3, что позволяет их ис-

пользовать при глубинах более 3500 м. Но производство керамических про-

пантов требует наличия высококачественного каолина и бокситов, высокотем-

пературного обжига (указать температуру), что существенно повышает стои-

мость и требует расположение заводов-производителей в непосредственной 

близости к месторождениям сырья, что увеличивает логистические затраты на 
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доставку пропантов к местам добычи нефти, более того при гидроразрыве пла-

ста пропанты остаются внутри почвы и повторное использование невозможно. 

Исходя из вышеизложенного, задача разработки технологии производства 

пропантов с использованием местного сырья или бурового шлама в непосред-

ственной близости от месторождений нефти является чрезвычайно актуаль-

ной; 

4. Ведущими научными коллективами в области синтеза пропантов с ча-

стичным использованием техногенных отходов являются: Египетский научно-

исследовательский институт нефти (EPRI), Каир, Еги-пет (руководитель –  

М. Аб Эль-Кадер); Научно-исследовательский институт энергетической без-

опасности, Уэльс, Великобритания (руководитель – Кавадонга Корреас); Хью-

стонский университет, Техас, США (руководитель – Кайи Чжан); Варшавский 

технологический университет, Варшава, Польша (руководитель – Джоанна 

Шиманска); Университет Гуанси, Гуанси, Китай (руководитель – Цин ТанГо-

хуэй); Университет науки и техники, Сиань, Китай (руководитель – Сюлань 

Ву); Наньнинский университет, Китай (руководитель – Лепин Лю); Универси-

тет Луисвилла, Луисвилл, США (руководитель – Д. Ж. Смит); Томский поли-

технический университет, Томск, Россия (руководитель – Т.В. Валакалова); 

Южно-Уральский государственный университет, Челябинск, Россия (руково-

дитель – Г.А. Адилов)Использование буровых шламов в качестве добавки к 

сырьевой смеси рассматривалось только учеными только трех вузов: Наньнин-

ский университет (Китай) и Университет науки и техники (Сиань, Китай), 

Национально-исследовательский Томский политехнический университет 

(Томск, Россия). Причем содержание вводимого шлама не превышало  

20,0 мас. %.  

В связи с вышеизложенным актуальной является проблема разработки 

технологии керамических пропантов (с прочностью не менее 68,9 МПа) с со-

держанием в сырьевой смеси не менее 80,0 мас. % бурового шлама, что позво-
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ляет использовать буровой шлам в качестве основного компонента и локали-

зовать производство в непосредственной близости от месторождений добычи 

нефти. 

Таким образом, целью данной работы является разработка ресурсосбе-

регающей технологии алюмосиликатных пропантов на основе буровых шла-

мов нефтяных месторождений Южного федерального округа. 

Для достижения поставленной цели необходимо решить следующие за-

дачи: 

– разработка состава и температурно-временного интервала синтеза 

алюмосиликатных пропантов на основе буровых шламов; 

– установление влияния компонентов сырьевой смеси на формирование 

структуры и фазового состава алюмосиликатных пропантов; 

– исследование влияния макро- и микроструктуры на свойства синтези-

рованных алюмосиликатных пропантов; 

– разработка технологии алюмосиликатных пропантов на основе буро-

вого шлама и модифицирующих добавок, позволяющая синтезировать гра-

нулы повышенных качественных характеристик. 
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ГЛАВА 2. ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 

2.1 Объекты исследования 

В качестве объектов исследования были выбраны буровые шламы Мо-

розовского и Восточно-Чумаковского нефтяных месторождений, расположен-

ных на территории Краснодарского края в основном в пределах черномор-

ского побережья (г. Славянск-на-Кубани, г. Темрюк, г. Абинск, г. Крымск и 

т.д.), то есть, где находятся богатые нефтью и газом пласты. Выбор буровых 

шламов с данных нефтяных месторождений обосновывается усредненным хи-

мическим составом шламов месторождений Краснодарского края, приведен-

ным в таблице 2.1 [97-100]. 

Таблица 2.1 – Усредненный химический состав буровых шламов Краснодар-

ского края 
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Из наиболее важных оксидов, необходимых для синтеза алюмосиликат-

ных пропантов, в выбранных буровых шламах стоит выделить SiO2 и Al2O3, 

содержание которых находится необходимых пределах (таблица 1.1, Глава 1 

диссертации).  

Кроме этого, на получение качественного пропанта влияют также виды 

глин, которые являются слагающими пластов в выбранном регионе. В Крас-

нодарском крае слагающими являются каолинитовые и монтморилонитовые 

глины, а также содалит. В процессе обжига из глин удаляется связанная вода 

и образуется метакаолинит (3Al2O3·2SiO2), который при разложении содалита 

на NaO·Al2O3·2SiO2, будет образовывать с ним твердые растворы, уплотняю-
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щие алюмосиликатный каркас. Содержание глинистой составляющей в буро-

вых шламах нефтегазовых месторождений Краснодарского края обычно со-

ставляет 87,0-95,0 % [97, 98]. 

Помимо бурых шламов нефтяных месторождений Краснодарского края, 

при разработке оптимального состава для синтеза алюмосиликатных пропан-

тов будут использоваться следующие дополнительные материалы: глина Губ-

ского месторождения (Краснодарский край), песок Киевского месторождения 

(Краснодарский край), металлургический шлак АО «Таганрогский металлур-

гический завод» (Ростовская область), котельный шлак Филиала ОГК-2-Ново-

черкасская ГРЭС (Ростовская область). Также будут использованы техниче-

ский глинозём марки ГК (для производства специальных видов керамических 

материалов с улучшенными характеристиками), стеклобой марки БТ-1 и фто-

рид натрия. В таблице 2.2 представлен сводный химический состав использу-

емого сырья [46, 100–111]. 

Таблица 2.2 – Химический состав дополнительных сырьевых материалов 

Оксид 

Содержание оксида в модифицирующей добавке, мас. % 

Глина Губского 

месторождения 

(Краснодарский 

край) 

Песок Киевского 

месторождения 

(Краснодарский 

край) 

Металлургиче-

ский шлак АО 

«Таганрогский 

металлургический 

завод» (Ростов-

ская область) 

Котельный шлак Фи-

лиала ОГК-2-Ново-

черкасская ГРЭС (Ро-

стовская область) 

Стеклобой 

марки БТ-1 

SiO2 50,0-60,0 98,0-98,5 16,0-17,0 56,0-56,5 72,0-73,0 

Al2O3 16,0-17,0 0,7-1,0 6,0-6,5 21,5-22,0 2,5-3,0 

Fe2O3 7,0-7,5 0,1-0,2 14,5-15,0 10,5-11,0 – 

CaO 0,5-1,0 0,25-0,35 44,5-45,0 2,5-3,0 6,5-7,0 

MgO 1,5-2,0 0,1-0,2 9,5-10,0 1,0-2,0 3,5-4,0 

Na2O 0,5-1,0 – – 1,0-1,5 13,0-14,0 

K2O 2,5-3,0 – – 3,5-4,0 – 

TiO2 0,5-1,0 – – 0,5-1,0 – 

P2O5 – – 0,5-0,7 0,1-0,5 – 

S – – 0,3-0,5 0,01-0,05 – 

MnO – – 7,0-7,5 0,1-0,2 – 

П.П.П.* 10,0-11,0 – – 0,3-0,7 – 

Примечание: * – потери при прокаливании 
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2.2 Методы исследований 

2.2.1 Физико-химические и технологические методы исследования буро-

вых шламов 

Для оценки возможности использования выбранных буровых шламов 

нефтегазовых месторождений Южного федерального округа проводились 

определения следующих физико-механических характеристик: 

1. Определение гранулометрического, фракционного и минералогиче-

ского состава проводилось по методикам ГОСТ 12536-2014 «Грунты. Методы 

лабораторного определения гранулометрического (зернового) и микроагрегат-

ного состава» и ГОСТ 31436-2011 «Породы горные скальные для производ-

ства щебня для строительных работ. Технические требования и методы испы-

таний» в Южно-Российском государственном политехническом университете 

(НПИ) им. М. И. Платова.; 

2. Химический состав выбранных буровых шламов определялся мето-

дом рентгеноспектрального флуоресцентного анализа (XRF) на вакуумном 

спектрометре последовательного действия с дисперсией по длине волны, мо-

дель PW2400 производства компании Philips Analytical (Нидерланды), распо-

ложенным в Лаборатории анализа минерального ФГБУН «Институт геологии 

рудных месторождений, петрографии, минералогии и геохимии Российской 

академии наук (ИГЕМ РАН)» г. Москва; 

3. Фазовый состав исходного сырья и разработанных оптимальных со-

ставов алюмосиликатных пропантов исследовался с помощью рентгеновского 

порошкового дифрактометра ARL X'TRA (Thermo Fisher Scientific), входящего 

в ЦКП «Нанотехнологии» ФГБОУ ВО «Южно-Российского государственного 

политехнического университета (НПИ) им. М. И. Платова». Интерпретация 

полученных данных проводилась с использованием базы данных ICDD (The 

International Center for Diffraction Data); 
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4. Дериватографические исследования проводились в НИИ «Нанотехно-

логии и новые материалы», расположенном в ФГБОУ ВО «Южно-Россий-

ского государственного политехнического университета (НПИ) им. М. И. Пла-

това», с использованием прибора синхронного термического анализа STA 449 

F5 Jupiter (Netzsch, Германия); 

5. Радиологические испытания буровых шламов проводились с исполь-

зованием спектрометрического комплекса «МУЛЬТИРАД» с программным 

обеспечением «ПРОГРЕСС» в Федеральной службе по надзору в сфере за-

щиты прав потребителей и благополучия человека ФБУЗ «Центр гигиены и 

эпидемиологии в Ростовской области» (г. Ростов-на-Дону). 

Помимо вышеуказанных исследований проводились традиционные тех-

нологические исследования влажности, истинной плотности и числа пластич-

ности буровых шламов по ГОСТ 21216-2014 «Сырье глинистое. Методы ис-

пытаний» [112].  

2.2.4 Исследования свойств синтезированных алюмосиликатных пропан-

тов 

Для оптимизации выбора наиболее подходящего состава пропантов ос-

новополагающим критерием была выбрана прочность на сжатие, так как для 

пропантов по ГОСТ Р 51761-2013 «Пропанты алюмосиликатные. Технические 

условия» должна составлять не менее 68,9 МПа. Для оперативных испытаний 

на прочность были изготовлены модельные образцы в форме кубиков с длиной 

грани 20 мм и массой 10 г, прочность на сжатие которых проводилось в соот-

ветствие с ГОСТ 530-2012 «Кирпич и камень керамические. Общие техниче-

ские условия» [113]. 

Далее на основании определенных оптимальных составов разрабатыва-

лась лабораторная технология синтеза алюмосиликатных пропантов и изго-

товлялись лабораторные партии пропантов для исследований гранулометри-
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ческий состав, насыпная плотность, сопротивление раздавливанию, кислото-

стойкость, сферичность и округлость по ГОСТ Р 51761-2013 «Пропанты 

алюмосиликатные. Технические условия» [33]. 

Микроструктура и элементный состав определялись на растровом элек-

тронном микроскопе VEGA II LMU (фирмы «Tescan»), расположенной на базе 

ЦКП «Нанотехнологии» ФГБОУ ВО «Южно-Российского государственного 

политехнического университета (НПИ) им. М. И. Платова». 

2.3 Выводы к главе 2 

1. Обоснован выбор объектов исследований и даны их основные харак-

теристики; 

2. В качестве основного объекта исследований были выбраны буровые 

шламы нефтяных месторождений Южного федерального округа. В процессе 

выполнения исследований предусмотрена модификация составов различными 

добавками. 

3. На основе изучения научной литературы для модифицирования соста-

вов алюмосиликатных пропантов выбраны глина Губского месторождения 

(Краснодарский край), песок Киевского месторождения (Краснодарский 

край), гидроксид натрия, фторид натрия и технический глинозем. 

4. В качестве техногенных отходов промышленности выбраны бой тар-

ного белого стекла, металлургический шлак АО «Таганрогский металлургиче-

ский завод» (Ростовская область) и котельный шлак Филиала ОГК-2-Новочер-

касская ГРЭС (Ростовская область). 

5. Изложена методология исследования, которая включает комплексное 

применение современных методов, таких как растровая электронная микро-

скопия, рентгенофлуоресцентный, рентгенофазовый и дифференциально-тер-

мический анализ, а также стандартных исследовательских методик. 
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ГЛАВА 3. ИССЛЕДОВАНИЯ БУРОВЫХ ШЛАМОВ И РАЗРАБОТКА 

ТЕХНОЛОГИИ СИНТЕЗА АЛЮМОСИЛИКАТНЫХ ПРОПАНТОВ НА 

ОСНОВЕ БУРОВОГО ШЛАМА 

Перед разработкой технологии алюмосиликатных пропантов на основе 

буровых шламов необходимо, основываясь на проведенных аналитических ис-

следованиях разработать технологию переработки буровых шламов. Предва-

рительно она состоит в следующих операциях: очистка и измельчение буро-

вого шлама на нефтяных месторождениях, а также физико-химические иссле-

дования, которые необходимо проводить непосредственно перед примене-

нием бурового шлама. 

3.1 Исследования буровых шламов Морозовского и Восточно-Чумаков-

ского месторождений 

Для оценки возможности использования буровых шламов для синтеза 

алюмосиликатных пропантов необходимо провести ряд исследований техно-

логических и физико-химических свойств. 

3.1.1 Физико-химические исследования буровых шламов (химический и 

фазовый и минералогический состав) 

Химический состав выбранных буровых шламов определялся методом 

рентгеноспектрального флуоресцентного анализа (XRF) на вакуумном спек-

трометре модели PW2400 в Лаборатории анализа минерального ФГБУН «Ин-

ститут геологии рудных месторождений, петрографии, минералогии и геохи-

мии Российской академии наук (ИГЕМ РАН)» г. Москва. Результаты опреде-

ления химического анализа представлены в таблице 3.1. 
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Таблица 3.1 – Химический состав буровых шламов Морозовского и Во-

сточно-Чумаковского нефтяных месторождений 

Компонент 

Содержание компонентов в буровых шламах, мас. %, нефтяных место-

рождений 

Морозовского  Восточно-Чумаковского 

SiO2 61,0-62,0 35,0-35,5 

Al2O3 10,0-10,5 11,0-11,05 

CaO 4,0-5,0 9,0-9,3 

Fe2O3 3,0-4,0 5,0-5,7 

SO3 2,0-3,0 11,5-12,0 

BaO 1,0-2,0 15,5-16,0 

K2O 1,3-1,7 1,5-1,7 

MgO 1,0-1,2 1,3-1,5 

Na2O 1,0-1,3 1,3-1,4 

MnO 0,01-0,06 0,1-0,2 

SrO 0,01-0,05 0,2-0,4 

П.П.П.* 11,0-12,0 7,0-7,5 

Примечание: * – потери при прокаливании 

Как следует из таблицы 3.1, содержание оксида алюминия в буровых 

шламах не превышает 11,0 мас. %. В то же время, для сырьевых смесей, ис-

пользуемых при производстве пропантов, минимальное содержание оксида 

алюминия должно составлять 15,0 мас. % (таблица 1.1 в главе 1 диссертации) 

[21, 26, 28, 29]. Следовательно, необходимо будет производить дополнитель-

ную корректировку путем введения высокоалюминатного сырья – техниче-

ского глинозема. 

Фазовый состав выбранного сырья определялся методом рентгенофазо-

вого анализа. Ниже на рисунке 3.1 представлены рентгенограммы буровых 

шламов Морозовского и Восточно-Чумаковского нефтяных месторождений. 
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Рисунок 3.1 – Рентгенограммы буровых шламов нефтяных месторождений: 

А) Морозовского; Б) Восточно-Чумаковского 

Ниже в таблице 3.2 представлены дифракционные характеристики каж-

дой найденной фазы. 

Таблица 3.2 – Дифракционные характеристики выявленных фаз 

Фаза 
Дифракционная характеристика, d, Å 

Очень сильная Сильная Средняя 

Буровой шлам Морозовского нефтяного месторождения 

β-кварц 5,38 4,89 1,28 0,001 

CaCO3 17,02 4,95 1,23 

Al2O3·2SiO2·2H2O 104,5 90,21 7,68 3,23 

Буровой шлам Восточно-Чумаковского нефтяного месторождения 

β-кварц 5,46 4,86 1,54 – 

CaCO3 16,97 4,98 1,03 

Al2O3·2SiO2·2H2O 104,49 90,55 8,94 5,16 – 

BaSO4 8,90 7,45 5,49 1,07 
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Из сводной рентгенограммы (рисунок 3.1) видно, что неизменно, как в 

буровом шламе Морозовского нефтяного месторождения, так и в буровом 

шламе Восточно-Чумаковского нефтяного месторождения присутсвует низко-

температурный кварц (β-кварц), карбонат кальция (CaCO3) и каолинит 

(Al2O3∙2SiO2∙2H2O). Наличие данных фаз говорит о том, что основные слагаю-

щие пласты на данных месторождениях, находящихся друг от друга на рассто-

янии 200 км, представлены песчаными, глинистыми и карбонатными поро-

дами.  

Однако, в пробе бурового шлама Восточно-Чумаковского нефтяного ме-

сторождения был также обнаружен сульфат бария (BaSO4), который обычно в 

породах представлен минералом баритом. Наличие данной фазы при дальней-

шей разработке составов и технологии позволит получить прочный материал, 

так как барит является плавнем 2-го рода, который при температуре обжига 

свыше 1300 ℃ способен образовывать силикаты. Также, наличие среди фаз 

сульфата бария подтверждается наличием BaO в химическом составе шлама в 

количестве 15,5-16,0 мас. % и SO3 – 11,5-12,0 мас. % (таблица 3.1). Таким об-

разом фазовый состав выбранных буровых шламов соответствует их химиче-

скому составу [97, 114, 115] 

Для подтверждения проведенных выше исследований химического и фа-

зового составов необходимо провести фракционный минералогический анализ 

буровых шламов Морозовского и Восточно-Чумаковского нефтяных место-

рождений. Ниже в таблице 3.3 приведены результаты фракционного анализа 

буровых шламов. 
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Таблица 3.3 – Результаты фракционного анализа выбранных буровых шла-

мов 

Проба, 

фракция 
Масса, г 

Частный 

остаток, 

ai, мас. % 

Масса отму-

ченного 

остатка (алев-

ритовая фрак-

ция), г 

Пылевидная и 

глинистая 

фракция, (П), 

г 

Алевритовая, 

мас. % 

Глинистая, 

мас. % 

Буровой шлам Морозовского нефтяного месторождения 

№ 1 200,0 – – – 3,39 96,61 

> 1 2,16 1,08 1,10 1,32 3,87 96,13 

1-0,5 18,39 9,19 10,22 3,09 3,68 96,32 

0,5-0,25 24,19 12,09 12,03 5,82 3,51 96,49 

0,25-0,1 47,32 23,66 18,51 10,11 2,99 97,01 

0,1-0,05 78,19 39,09 22,13 18,31 3,07 96,93 

< 0,05 29,75 14,89 8,11 6,15 3,20 96,80 

Буровой шлам Восточно-Чумаковского нефтяного месторождения 

№ 2 200,0 – – – 2,72 97,28 

> 1 2,13 1,07 1,08 1,30 2,87 97,13 

1-0,5 19,08 9,54 10,19 3,07 2,76 97,24 

0,5-0,25 25,16 12,58 11,96 5,79 2,55 97,45 

0,25-0,1 46,98 23,49 18,59 10,14 2,80 97,20 

0,1-0,05 79,07 39,54 22,41 18,43 2,41 97,59 

< 0,05 27,58 13,78 8,08 6,11 2,92 97,08 

Основываясь на результатах таблицы 3.3, видно, что в выбранных буро-

вых шламах преобладающей является глинистая фракция, которая составляет 

для бурового шлама Морозовского нефтяного месторождения 96,61 мас. %, а 

для бурового шлама Восточно-Чумаковского нефтяного месторождения – 

97,28 мас. %. Глинистая фракция представлена в основном каолинитом и в ма-

лых долях монтмориллонитом, которые являются слагающими в пластах вы-

бранных нефтяных месторождений. 

Кроме глинистой в буровых шламах присутствует алевролитовая состав-

ляющая. В нее в основном входят сцементированные между собой тонкообло-

мочной горной породы размером 0,05-0,001 мм. По внешнему виду представ-

ляют собой среднее между песчаником и глиной. Может также быть представ-

лен в слагающих породах в виде полевого шпата. 
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Распределение по размерам частиц фракций в процентах (мас. %) пред-

ставлено на рисунке 3.2. 

 

Рисунок 3.2 – Гистограмма распределения фракций в буровых шламах Мо-

розовского и Восточно-Чумаковского нефтяных месторождений 

В выбранных буровых шламах заметно преобладание фракции 0,1-0,05 

и менее 0,05 мм. Это в дальнейшем позволит заметно сократить энергозатраты 

на его измельчение для дальнейшего использования в технологии алюмосили-

катных пропантов. 

Количественное определение содержания полезных минералов и их 

спутников производилось отмывкой с последующим взвешиванием и подсче-

том зерен минералов под бинокуляром, что позволяет рассчитать баланс рас-

пределения между минералами. Баланс находится приведением суммы произ-

ведений содержаний к 100 %. В результате проведенных оптических исследо-

ваний с помощью микроскопов бинокулярной лупы МБС-10 и поляризацион-

ного микроскопа МИН-6 были изучены различные фракции аналитических 

проб [98, 116-119]. 

Ниже на рисунке 3.3 показаны микрофотографии минералов, обнару-

женных в буровом шламе Морозовского нефтяного месторождения. 
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Рисунок 3.3 – Минералы бурового шлама Морозовского нефтяного место-

рождения: а) осколок гранита; б) округлое зерно кварца, в) песчаник кварце-

вый с карбонатным цементом, г) алевролит с глинисто-карбонатным цемен-

том 

Как видно из рисунка 3.3, в буровом шламе Морозовского нефтяного ме-

сторождения был обнаружен гранит, кварц, песчаник и алевролит. Каждый из 

минералов оказывает прямое влияние на химический и фазовый состав буро-

вого шлама. Количественный анализ бурового шлама Морозовского нефтя-

ного месторождения следующий, мас. %: глинистая составляющая (каолинит) 

– 70,8, терригенный кварц – 22,3, полевой шпат – 3,9, гранит – 3,0. Результаты 

определения минералогического и количественного анализов полностью кор-

релируются с ранее определенными ранее химическим и фазовым составами 

бурового шлама Морозовского месторождения [116, 117]. 
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По аналогии проводились микросъемки минералов, которые обнару-

жены в буровом шламе Восточно-Чумаковского нефтяного месторождения. 

Микрофотографии показаны ниже на рисунке 3.4. 

 

Рисунок 3.4 – Минералы бурового шлама Восточно-Чумаковского нефтя-

ного месторождения: а) пластинчатый кристалл барита; б) тонкослоистый 

алевролит, в) угловатый осколок кварца, г) пигментированный красноватый 

кварц 

Из рисунка 3.4 видно, что в буровом шламе Восточно-Чумаковского ме-

сторождения присутствует барит, что объясняется наличием в химическом со-

ставе 15,53 мас. % BaO. Кроме этого в выбранном буровом шламе обнаружен 

тонкослоистый алевролит, чистый и пигментированный красным кварц. 

Также был проведен количественный анализ бурового шлама Восточно-Чума-
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ковского нефтяного месторождения, мас. %: глинистая составляющая (каоли-

нит) – 60,0, кварц – 20,2, барит – 17,1, полевой шпат – 2,7. Результаты опреде-

ления минералогического и количественного анализов полностью коррелиру-

ются с ранее определенными ранее химическим и фазовым составами буро-

вого шлама Восточно-Чумаковского нефтяного месторождения [116-119]. 

3.1.2 Радиологические испытания буровых шламов Морозовского и Во-

сточно-Чумаковского нефтяных месторождений и котельного шлака Но-

вочеркасской ГРЭС 

В выбранных отходах, как и в любом другом материале присутствуют 

оксиды «тяжелых» металлов (Mn, Ba, Zr, Sr, Cr, V, Zn и др.), которые в различ-

ной степени оказывают воздействие на человеческий организм. В связи с этим 

определение радиологической безопасности играет важную роль в разработке 

какой-либо технологии. 

В соответствие с требованиями СанПиН 2.6.1.2523 «Нормы радиацион-

ной безопасности (НРБ-99/2009)» и ГОСТ 30108-94 «Материалы и изделия 

строительные. Определение удельной эффективной активности естественных 

радионуклидов» проводились радиологические исследования на наличие при-

родных радионуклидов Ra-226, Th-232, K-40 выбранных отходов с целью 

определения класса материала [120, 121]. 

Радиологические испытания буровых шламов проводились с использо-

ванием спектрометрического комплекса «МУЛЬТИРАД» с программным 

обеспечением «ПРОГРЕСС» в Федеральной службе по надзору в сфере за-

щиты прав потребителей и благополучия человека ФБУЗ «Центр гигиены и 

эпидемиологии в Ростовской области» (г. Ростов-на-Дону). 

Проверка радиологической безопасности сырьевых материалов заклю-

чается в проведении дезактивации природных радинуклидов (Ra-226, Th-232, 

K-40). В настоящее время в природе насчитывается примерно 340 природных 

изотопов, из которых 70 являются радиоактивными и относятся к изотопам 

«тяжёлых» элементов. Традиционно все природные радионуклиды делятся на: 
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радионуклиды, входящие в природные радиоактивные семейства (U-238,  

U-235 и Th-232); природные радионуклиды, не входящие в радиоактивные се-

мейства (K-40 и Rb-87); радионуклиды космогенного происхождения (C-14 и 

H-3) [122-125]. 

Так как в природе самые распространенные радионуклиды это Ra-226, 

Th-232, K-40, то выбранные для исследований техногенные отходы проверя-

лись на их наличие. Основными нормативными документами, на которые 

стоит опираться при заключении исследований, являются: СанПиН 2.6.1.2523 

«Нормы радиационной безопасности (НРБ-99/2009)» и ГОСТ 30108-94 «Ма-

териалы и изделия строительные. Определение удельной эффективной актив-

ности естественных радионуклидов» [120, 121].  

Традиционно буровой шлам относят к IV классу отходов (малоопасные), 

а котельные шлаки к III классу (умеренно-опасные). В связи с этим необхо-

димо провести радиологические исследования для подтверждения классов 

опасности. Ниже в таблице 3.4 представлены результаты данных исследова-

ний. 

Таблица 3.4 – Результаты определения класса радиологической безопасно-

сти выбранных отходов 

Вид отхода 
Определяемые 

показатели 

Результаты исследо-

ваний; единицы из-

мерения; довери-

тельная вероятность 

Величина допусти-

мого уровня; еди-

ницы измерения 

НД на метод исследования 

Буровой шлам 

Морозовского 

нефтяного место-

рождения Эффективная 

удельная актив-

ность радио-

нуклидов (Аэфф) 

Ra-226, Th-232, 

K-40  

(89±14) Бк/кг; 

Р = 0,95 

Не более 740 Бк/кг 

(IV класс), «мало-

опасные отходы» 

СанПиН 2.6.1.2523 «Нормы радиацион-

ной безопасности (НРБ-99/2009)» 

МИ ЦМИИ ГНМЦ «ВНИИФТРИ» «Ме-

тодика измерения активности, радио-

нуклидов с использованием сиинтилля-

ционного гамма-спектрометра с про-

граммным обеспечением «ПРОГРЕСС» 

от 22.12.2003 г.. 

Буровой шлам 

Восточно-Чума-

ковского нетфтя-

ного месторожде-

ния 

(108±14) Бк/кг; 

Р = 0,95 

Котельный шлак 

Новочеркасской 

ГРЭС 

(287±29) Бк/кг; 

Р = 0,95 

Из таблицы 3.4 видно, что в соответствие с СанПиН 2.6.1.2523 «Нормы 

радиационной безопасности (НРБ-99/2009)» все выбранные отходы относятся 

к малоопасным (Аэфф не более 740 Бк/кг), Бк/кг: буровой шлам Морозовского 

нефтяного месторождения – 89±14, буровой шлам Восточно-Чумаковского 
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нефтяного месторождения – 108±14, котельный шлак Новочеркасской ГРЭС – 

287±29. 

Также для безопасного использования в разработке технологии пропан-

тов необходимо провести исследования по ГОСТ 30108-94 «Материалы и из-

делия строительные. Определение удельной эффективной активности есте-

ственных радионуклидов» на возможность безопасности получаемых пропан-

тов [120]. Ниже в таблице 3.5 приведены результаты данных исследований. 

Таблица 3.5 – Результаты радиологических исследований выбранных отхо-

дов 

Вид отхода 
Определяемые 

показатели 

Результаты ис-

следований; еди-

ницы измерения; 

доверительная 

вероятность 

Величина допусти-

мого уровня; еди-

ницы измерения 

НД на метод исследования 

Буровой шлам 

Морозовского 

нефтяного ме-

сторождения Эффективная 

удельная ак-

тивность ради-

онуклидов 

(Аэфф) Ra-226, 

Th-232, K-40  

(89±14) Бк/кг; 

Р = 0,95 

Не более 370 Бк/кг 

(1 класс). Область 

применения – «все 

виды строитель-

ства» 

ГОСТ 30108-94 «Материалы и изделия 

строительные. Определение удельной 

эффективной активности естественных 

радионуклидов» 

МИ ЦМИИ ГНМЦ «ВНИИФТРИ» 

«Методика измерения активности, ра-

дионуклидов с использованием сиин-

тилляционного гамма-спектрометра с 

программным обеспечением «ПРО-

ГРЕСС» от 22.12.2003 г.. 

Буровой шлам 

Восточно-Чума-

ковского нефтя-

ного месторож-

дения 

(108±14) Бк/кг; 

Р = 0,95 

Котельный шлак 

Новочеркасской 

ГРЭС 

(287±29) Бк/кг; 

Р = 0,95 

По данным таблицы 3.5 видно, что значения Аэфф для каждого вида от-

хода составляют, Бк/кг: буровой шлам Морозовского нефтяного месторожде-

ния – 89±14, буровой шлам Восточно-Чумаковского нефтяного месторожде-

ния – 108±14, котельный шлак Новочеркасской ГРЭС – 287±29. Таким образом 

исследования по ГОСТ 30108-94 «Материалы и изделия строительные. Опре-

деление удельной эффективной активности естественных радионуклидов», 

буровые шламы и котельный шлак относятся к 1 классу строительных матери-

алов (до 370 Бк/кг) и могут использоваться при дальнейших исследованиях без 

вреда окружающей среде и здоровью человека. Протоколы испытаний буро-

вых шламов Морозовского и Восточно-Чумаковского нефтяных месторожде-

ний и котельного шлака Новочеркасской ГРЭС представлены в ПРИЛОЖЕ-

НИЯХ А-В [120, 121]. 
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3.1.3 Исследования технологических свойств буровых шламов (влаж-

ность, плотность, пластичность) 

Для разработки технологии алюмосиликатных пропантов необходимо 

проводить исследования технологических свойств основных выбранных сы-

рьевых материалов – буровых шламов Морозовского и Восточно-Чумаков-

ского нефтяных месторождений Краснодарского края. К технологическим 

свойствам стандартно относят влажность, истинную плотность и пластич-

ность. Исследования технологических свойств буровых шламов проводилось 

по ГОСТ 21216-2014 «Сырье глинистое. Методы испытаний» [112]. 

Влажность буровых шламов Морозовского и Восточно-Чумаковского 

нефтяных месторождений определялась при сушке отобранных проб при  

105 ℃ в сушильном шкафу марки ШС-30-300-1, находящемся на базе лабора-

тории «Рециклинга топливной энергетики» ФГБОУ ВО «Южно-Российский 

государственный политехнический университет (НПИ) имени М.И. Платова». 

Взвешивание проб проводилось на аналитических весах марки ACZET CY-64. 

Ниже в таблицах 3.6, 3.7 и на рисунке 3.5 представлены результаты определе-

ния влажности буровых шламов. 
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Таблица 3.6 – Результаты испытаний бурового отхода Морозовского нефтяного месторождения на влажность 

Материал № пробы 
Время сушки, t, час 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Буровой шлам 

Морозовского 

месторождения 

1 100,51 98,35 91,52 86,98 82,04 77,23 71,19 67,52 64,18 64,18 64,18 

2 100,43 98,61 90,89 86,84 82,21 76,99 71,37 67,86 64,29 64,29 64,29 

3 100,71 98,52 91,36 87,05 81,99 77,39 71,55 67,55 64,31 64,31 64,31 

Средняя 100,55 98,49 91,26 86,96 82,08 77,2 71,37 67,64 64,26 64,26 64,26 

Таблица 3.7 – Результаты испытаний бурового отхода Восточно-Чумаковского нефтяного месторождения на влажность 

Материал № пробы 
Время сушки, t, час 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 

Буровой шлам 

Восточно-Чума-

ковского место-

рождения 

1 100,51 98,74 93,26 87,13 83,55 78,16 73,24 68,86 64,81 63,08 62,31 61,98 61,98 61,98 

2 100,43 98,61 92,98 87,25 83,62 77,98 73,59 68,81 64,99 63,01 62,46 61,86 61,86 61,86 

3 100,71 98,69 93,11 87,06 84,01 78,04 73,55 68,55 64,91 62,95 63,01 61,80 61,80 61,80 

Средняя 100,55 98,68 93,12 87,15 83,73 78,06 73,46 68,74 64,90 63,01 62,59 61,88 61,88 61,88 

 

Рисунок 3.5 – Зависимость изменения массы образцов буровых шламов от длительности сушки 



 

 

Из рисунка 3.5 видно, что постоянную массу буровые шламы Морозов-

ского и Восточно-Чумаковского нефтяных месторождений приобретает после 

8-11 часов сушки. 

Влажность шламов определяется по формуле (3.1): 

W = ((g0 – g1) / g0) × 100 %,     (3.1) 

где W –влажность шлама, %; 

g0 –масса влажного шлама, г; 

g1 – постоянная масса сухого шлама, г. 

Ниже в таблице 3.8 приведены результаты расчета влажности буровых 

шламов Морозовского и Восточно-Чумаковского нефтяных месторождений. 

Таблица 3.8 – Расчет влажности буровых шламов 

Проба шлама g0, г g1, г W, % Wср, % 

Буровой шлам Морозовского нефтяного место-

рождения 

100,51 64,18 36,14 

36,09 100,43 64,29 35,99 

100,71 64,31 36,14 

Буровой шлам Восточно-Чумаковского нефтя-

ного месторождения 

100,51 61,98 38,33 

38,46 100,43 61,86 38,40 

100,71 61,80 38,64 

Из таблицы 3.6 видно, что буровые шламы Морозовского и Восточно-

Чумаковского нефтяных месторождений имеют малую влажность (36,09 и 

38,46 %), что позволяет их использовать в промышленном производстве про-

пантов при уменьшенных затратах на сушку по сравнению с традиционными 

шламами влажностью более 50 %. Однако, в зависимости от сезона влажность 

буровых шламов выбранных месторождений может меняться в интервале  

35-40 %. 

Истинная плотность буровых шламов определялась по ГОСТ  

21216-2014 «Сырье глинистое. Методы испытаний» по формуле (3.2) [112]: 

ρ = ((g2 – g1) · ρж) / (g4 + g2 – g1 – g3),   (3.2) 

где g1 – масса сухого пикнометра, г; 

g2 – масса пикнометра с пробой (аккуратно в сухой пикнометр всыпают 

отвешенные на технических весах 5 г навески, не загрязняя его наружную по-

верхность), г; 
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g3 – масса пикнометра с пробой и водой (пикнометр с пробой доливают 

водой до метки), г; 

g4 – масса пикнометра с водой (отмытый пустой пикнометр доливают во-

дой до метки), г; 

ρж – удельный вес воды, принимаемый равным 1 г/см3. 

Ниже в таблице 3.9 представлены результаты замера масс для бурового 

шлама Морозовского нефтяного месторождения [112]. 

Таблица 3.9 – Замеры масс для определения истинной плотности бурового 

шлама Морозовского нефтяного месторождения 

Масса, г 
№ испытания 

1 2 3 

g1 28,99 21,98 21,98 

g2 33,98 27,04 27,19 

g3 81,47 74,99 75,11 

g4 79,00 72,43 72,59 

Истинная плотность, рассчитанная по формуле (3.2), для каждого испы-

тания составляет: 

ρ1 = ((33,98 – 28,99) · 1) / (79,00 + 33,98 – 28,99 – 81,47) = 1,9802 г/см3 = 

= 1980 кг/м3; 

ρ2 = ((27,04 – 21,98) · 1) / (72,43 + 27,04 – 21,98 – 74,99) = 2,0240 г/см3 = 

= 2024 кг/м3; 

ρ3 = ((27,19 – 21,98) · 1) / (72,59 + 27,19 – 21,98 – 75,11) = 1,9368 г/см3 = 

= 1937 кг/м3. 

Средняя истинная плотность бурового шлама Морозовского нефтяного 

месторождения составляет: 

ρср = (1980 + 2024 + 1937) / 3 = 1980 кг/м3. 

Аналогично проведены исследования истинной плотности бурового 

шлама Восточно-Чумаковского нефтяного месторождения. Результаты иссле-

дований приведены ниже в таблице 3.10. 
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Таблица 3.10 – Замеры масс для определения истинной плотности бурового 

шлама Восточно-Чумаковского нефтяного месторождения 

Масса, г 
№ испытания 

1 2 3 

g1 16,13 15,48 14,25 

g2 21,18 20,50 19,38 

g3 48,14 66,05 47,11 

g4 45,2 63,08 43,98 

Истинная плотность, рассчитанная по формуле (3.2), каждого испытания 

для бурового шлама Восточно-Чумаковского нефтяного месторождения со-

ставляет: 

ρ1 = ((21,18 – 16,13) · 1) / (45,2 + 21,18 – 16,13 – 48,14) = 2,3934 г/см3 =  

= 2393 кг/м3; 

ρ2 = ((20,50 – 15,48) · 1) / (63,08 + 20,50 – 15,48 – 66,05) = 2,4488 г/см3 = 

= 2449 кг/м3; 

ρ3 = ((19,38 – 14,25) · 1) / (43,98 + 19,38 – 14,25 – 47,11) = 2,5650 г/см3 = 

= 2565 кг/м3; 

Средняя истинная плотность бурового шлама Восточно-Чумаковского 

нефтяного месторождения составляет: 

ρср = (2393 + 2449 + 2565) / 3 = 2469 кг/м3. 

Истинная плотность бурового шлама Восточно-Чумаковского нефтя-

ного месторождения (2469 кг/м3) выше, чем у бурового шлама Морозовского 

нефтяного месторождения (1980 кг/м3). Это объясняется глубиной залегания 

нефти на месторождениях и составом пород, в частности наличием сульфата 

бария в буровом шламе Восточно-Чумаковского нефтяного месторождения. 

Для определения количества вводимого пластификатора необходимо 

понять к каким типам пластичных материалов относятся выбранные буровые 

шламы, путем определения по ГОСТ [112] числа пластичности. Влажность на 

границе текучести (опыт № 1) и на границе раскатывания (опыт № 2) опреде-

ляется по формуле (3.3): 

W = ((m1 – m2) · 100 %) / m1,     (3.3) 

где m1 – масса навески до сушки, г; 
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m2 – масса навески после сушки, г. 

Число пластичности (ЧП) буровых шламов рассчитывается по формуле 

(3.4): 

ЧП = Wт – Wр,      (3.4) 

где Wт – абсолютная влажность на границе текучести, %; 

Wр – абсолютная влажность на границе раскатывания, %. 

Ниже в таблице 3.11 приведены результаты проведенных исследований 

для бурового шлама Морозовского и Восточно-Чумаковского нефтяных ме-

сторождений. 

Таблица 3.11 – Определение числа пластичности буровых шламов 

№ опыта 

Значения 

Масса навески до 

сушки, m1, г 

Масса навески по-

сле сушки, m2, г 

Абсолютная влаж-

ность на границе 

текучести, Wт, % 

Абсолютная влаж-

ность на границе 

раскатывания, Wр, 

% 

Буровой шлам Морозовского нефтяного месторождения 

1 

11,08 7,45 32,76 

 10,90 7,52 31,01 

11,04 7,41 32,88 

2 

9,18 6,70 

 

27,02 

9,15 6,64 27,43 

9,21 6,60 28,34 

Буровой шлам Восточно-Чумаковского нефтяного месторождения 

1 

10,35 7,04 31,98 

 10,29 7,04 31,58 

10,45 7,02 32,82 

2 

8,73 6,60 

 

24,40 

8,71 6,69 23,19 

8,53 6,32 25,91 

На основании данных таблицы 3.10 по формуле (3.4) проводим расчеты 

числа пластичности бурового шлама Морозовского нефтяного месторожде-

ния: 

ЧП1 = 32,76 – 27,02 = 5,7 %, 

ЧП2 = 31,01 – 27,43 = 3,6 %, 

ЧП3 = 32,88 – 28,34 = 4,5 %, 

ЧПМ = (5,7 + 3,6 + 4,5) / 3 = 4,6 %. 

Аналогично рассчитываем число пластичности для бурового шлама Во-

сточно-Чумаковского нефтяного месторождения: 
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ЧП1 = 31,98 – 24,40 = 7,6 %, 

ЧП2 = 31,58 – 23,19 = 8,4 %, 

ЧП3 = 32,82 – 25,91 = 6,9 %, 

ЧПВЧ = (7,6 + 8,4 + 6,9) / 3 = 7,6 %. 

По результатам расчетов были получены значения чисел пластичности, 

составляющие, %: для бурового шлама Морозовского нефтяного месторожде-

ния – 4,6, а для бурового шлама Восточно-Чумаковского нефтяного месторож-

дения –7,6. В связи с этим по классификации по ГОСТ 21216-2014 «Межгосу-

дарственный стандарт сырье глинистое. Методы испытаний» буровой шлам 

Морозовского нефтяного месторождения относится к малопластичным мате-

риалам (П ≤ 7 %), а буровой шлам Восточно-Чумаковского нефтяного место-

рождения – к умеренно-пластичным (П = 7-15 %).  

В качестве дополнительного сырья предположительно для увеличения 

пластичности сырьевой смеси будет использоваться глина Губского место-

рождения (Краснодарский край). Перед дальнейшим применением глины 

необходимо провести исследование ее числа пластичности по ГОСТ  

21216-2014 «Сырье глинистое. Методы испытаний». Ниже в таблице 3.12 при-

ведены результаты проведения испытаний на определение числа пластично-

сти, где опыт № 1 показывает определение влажности на границе текучести, а 

опыт № 2 – влажность на границе раскатывания [112]. 

Таблица 3.12 – Определение числа пластичности глины Губского месторож-

дения 

№ опыта 

Значения 

Масса навески до 

сушки, m1, г 

Масса навески по-

сле сушки, m2, г 

Абсолютная влаж-

ность на границе 

текучести, Wт, % 

Абсолютная влаж-

ность на границе 

раскатывания, Wр, 

% 

1 

10,53 6,32 39,98 

 10,49 6,51 37,58 

10,57 6,39 39,55 

2 

9,02 7,05 

 

21,84 

9,05 7,09 21,66 

9,04 7,07 21,79 
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По формуле (3.4), основываясь на результатах исследований, приведен-

ных в таблице 3.11, проводим расчет числа пластичности для глины Губского 

месторождения: 

ЧП1 = 39,98 – 21,84 = 18,1 %, 

ЧП2 = 37,58 – 21,66 = 15,9 %, 

ЧП3 = 39,55 – 21,79 = 17,8 %, 

ЧПГ = (18,1 + 15,9 + 17,8) / 3 = 17,3 %. 

В ходе определения числа пластичности глины Губского месторождения 

получили, что ее можно по классификации отнести к средне пластичным гли-

нам (ЧП = 15-25 %), так как значение ЧП составляет 17,3 %. Это в 2,26 раз (на 

10 %) выше, чем у бурового шлама Восточно-Чумаковского нефтяного место-

рождения. В связи с этим выбранную глину Губского месторождения (Крас-

нодарский край) возможно использовать для повышения пластичности сырье-

вой смеси для синтеза алюмосиликатных пропантов на основе бурового 

шлама. 

По проведенным выше исследованиям физико-химических и техниче-

ских свойств буровых шламов Морозовского и Восточно-Чумаковского 

нефтяных месторождений можно сделать следующие выводы: 

1. По результатам определения химического состава выбранных буро-

вых шламов определено, что по содержанию SiO2 в буровом шламе Морозов-

ского нефтяного месторождения 61,0-62,0 мас. % и буровом шламе Восточно-

Чумаковского месторождения – 35,0-35,5 мас. %, их возможно использовать в 

производстве алюмосиликатных пропантов. Однако, содержание Al2O3 в них 

недостаточно (в буровом шламе Морозовского нефтяного месторождения – 

10,0-10,5 мас. %, а в буровом шламе Восточно-Чумаковского нефтяного ме-

сторождения – 11,0-11,05 мас. %), поэтому при разработке технологии алюмо-

силикатных необходимо будет использовать высокоалюматное сырье, так как 

минимальное содержание Al2O3 в химическом составе пропанта должно со-

ставлять не менее 15,0 мас. %. В связи в качестве дополнительного высоко-

алюминатным сырьем будет далее использован технический глинозем. 



53 
 

 

2. Фазовый состав буровых шламов Морозовского и Восточно-Чумаков-

ского нефтяных месторождений представлен низкотемпературным кварцем, 

карбонатом кальция и каолинитом. В буровом шламе Восточно-Чумаковского 

нефтяного месторождения также был определен барит. Данные фазы являются 

важными в технологии силикатных материалов, так как в процессе обжига 

позволяют получить путем полиморфных превращений прочный алюмосили-

катный каркас. Наличие данных фаз является преимуществом в разрабатывае-

мой технологии, так как традиционные пропанты производят из бокситов, так 

как основной его фазой является корунд (α-Al2O3), который в процессе обжига 

при высокой температуре обжига переходит в η-Al2O3. По данным минерало-

гического анализа состав шламов, мас. %: Морозовского месторождения: као-

линит – 70,8, терригированный кварц – 22,3, полевой шпат – 3,9, гранит – 3,0; 

Восточно-Чумаковского месторождения: каолинит – 60,0, кварц – 20,2, барит 

– 17,1, полевой шпат – 2,7. По фракционному составу в шламах Морозовского 

и Восточно-Чумаковского нефтяных месторождений заметно преобладает 

фракция 0,1-0,05 мм. 

Таким образом, исследуемые буровые шламы по фазовому и минерало-

гическому схожи с глинами, которые используются в синтезе пропантов, в ко-

торых основными фазами является низкотемпературный кварц и каолинит, и 

могут быть использованы в качестве основного сырья в технологии алюмоси-

ликатных пропантов. 

3. В соответствие с требованиями СанПиН 2.6.1.2523 «Нормы радиаци-

онной безопасности (НРБ-99/2009)» и ГОСТ 30108-94 «Материалы и изделия 

строительные. Определение удельной эффективной активности естественных 

радионуклидов» проводились радиологические исследования выбранных бу-

ровых шламов и котельного шлака по определению их эффективной удельной 

активности (Аэфф) природных радионуклидов Ra-226, Th-232, K-40. В резуль-

тате получены следующие значения Аэфф, Бк/кг: буровой шлам Морозовского 

нефтяного месторождения – 89±14, буровой шлам Восточно-Чумаковского 

нефтяного месторождения – 108±14, котельный шлак Новочеркасской ГРЭС – 
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287±29. По данным значениям выбранных отходов их можно отнести к IV 

классу отходов (Аэфф ≤ 740 Бк/кг), то есть малоопасные, а по классификации 

материалов к I классу (Аэфф ≤ 370 Бк/кг), то есть возможно использовать во 

всех видах строительства. Таким образом использование буровых шламов Мо-

розовского и Восточно-Чумаковского нефтяных месторождений, а также ко-

тельного шлака Новочеркасской ГРЭС можно использовать в разработке тех-

нологии алюмосиликатных пропантов без вреда здоровью и окружающей 

среде; 

4. В ходе определения технологических свойств (влажности, истинной 

плотности и числа пластичности) выбранных буровых шламов получены сле-

дующие данные: влажность бурового шлама Морозовского нефтяного место-

рождения – 36,09 %, влажность бурового шлама Восточно-Чумаковского 

нефтяного месторождения – 38,46 %, истинная плотность бурового шлама Мо-

розовского нефтяного месторождения – 1980 кг/м3, истинная плотность буро-

вого шлама Восточно-Чумаковского нефтяного месторождения – 2469 кг/м3. 

Выявлено, что число пластичности (ЧП) бурового шлама Морозовского 

нефтяного месторождения составляет 4,6 %, что позволяет отнести к малопла-

стичным материалам (ЧП меньше 7 %), а ЧП бурового шлама Восточно-Чума-

ковского нефтяного месторождения – 7,6 %, что позволяет его отнести к уме-

ренно-пластичным (ЧП 7-15 %).  

3.2 Подбор оптимальных составов сырьевых смесей 

Для выявления возможности использования буровых шламов в качестве 

основного сырья для синтеза гранул алюмосиликатных пропантов необходимо 

разработать лабораторную технологию их получения. Самой первой и важной 

стадией является подготовка основного сырья, в данном случае бурового 

шлама Восточно-Чумаковского месторождения. 
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3.2.1 Подготовка бурового шлама для синтеза модельных образцов 

Первой стадией подготовки буровых шламов является их очистка. Дан-

ная стадия обычно проводится на местах добычи нефти. Для этого выкачивае-

мый буровой шлам предварительно перекачивается через металлическую 

сетку, на которой остаются крупные каменистые включения (более 250 мм). 

Очищенный от крупных включений буровой шлам поступает далее на места 

хранения, с которых он в дальнейшем поступает для транспортировки и ис-

пользования в различных разрабатываемых технологиях. 

Следующей стадией подготовки для буровых шламов, как и для любого 

материала в силикатной технологии, является сушка. Обычно буровые шламы 

в зависимости от глубины нефтедобычи обладают влажностью 20-50 %, а уста-

новленная влажность бурового шлама Восточно-Чумаковского нефтяного ме-

сторождения составляет 38,46 %. Однако, при их дальнейшем использовании 

необходимо проводить сушку до максимальной влажности 5 %. Это необхо-

димо для того, чтобы частицы высушенного бурового шлама лучше взаимо-

действовали друг с другом при формовании и в процессе усадки образовыва-

лось меньшее количество воздушных пустот. Ниже на рисунке 3.6 приведен 

график сушки бурового шлама до влажности 5 % [125-128]. 

 

Рисунок 3.6 – Зависимость изменения массы образцов буровых шламов от 

длительности сушки до формовочной массы 
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Сушка проводилась при температуре 105 ℃ в лабораторном сушильном 

шкафу марки ШС-30-300-1. Время сушки до формовочной влажности состав-

ляет 7 час. 

Высушенный буровой шлам перед тонким помолом необходимо под-

вергнуть дроблению. В исследовании использовалась молотковая дробилка 

марки МД 3×0,65 с конечным выходом продукта до 30 мм. Дробление буро-

вого шлама в данной молотковой дробилки проводилось на протяжении  

3,5 час. 

Далее раздробленный буровой шлам измельчался до размера агломера-

тов 25-30 мм. Измельчение проводилось на лабораторной шаровой мельнице 

марки МШЛ-1С в течение 3 часов до тонины помола не более 250 мкм. После 

измельчения буровой шлам просеивали с использованием ударного ситового 

анализатора марки АС-200У в течение 10 минут через набор сит: 1, 05, 0315, 

025, 0125, 008 [128–135]. 

В результате рассева получаем следующие значения остатком на сите 

после помола, мас. %: сито 1 – 4,03, сито 05 – 3,18, сито 0,315 – 2,69, сито 025 

– 85,85, сито 0125 – 1,67, сито 008 – 1,99, поддон – 0,59. Для дальнейших ис-

следований отбираются частицы не более 250 мкм (сито 025), то есть  

90,1 мас. % полученных размолотых частиц. Оставшаяся часть – 9,9 % отправ-

ляется на дополнительный помол. 

Из дополнительных сырьевых материалов предварительной подготовке 

подвергается глина Губского месторождения, металлургический шлак АО 

«Таганрогский металлургический завод», стеклобой марки БТ-1 и котельный 

шлак Новочеркасской ГРЭС. Перед использованием глину, металлургический 

и котельный шлаки необходимо высушить при 105 ℃ до влажности 5 %, а 

затем подвергнуть, как буровой шлам, измельчению в лабораторной шаровой 

мельнице и дальнейшему просеву с использованием ударного ситового анали-

затора с таким же набором сит. 

В результате получаем следующие значения остатков на сите для глины 

Губского месторождения, мас. %: сито 1 – 4,93, сито 05 – 3,56, сито 0,315 – 
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3,43, сито 025 – 82,68, сито 0125 – 2,04, сито 008 – 2,48, поддон – 0,88. Для 

дальнейших исследований отбираются частицы не более 250 мкм в количестве 

88,08 мас. %, а оставшиеся 11,92 мас. % подвергаются дополнительному из-

мельчению. 

Остатки на сите для металлургического шлака АО «Таганрогский метал-

лургический завод» следующие, мас. %: сито 1 – 0,66, сито 05 – 0,27, сито 0,315 

– 0,22, сито 025 – 95,18, сито 0125 – 1,19, сито 008 – 0,29, поддон – 2,19. Для 

дальнейших исследований отбираются частицы не более 250 мкм в количестве 

98,85 мас. %, а оставшиеся 1,15 мас. % подвергаются дополнительному из-

мельчению. 

Стеклобой марки БТ-1 сначала подвергается дроблению до частиц раз-

мером около 15 мм и только после этого тонкому измельчению в шаровой 

мельнице. Рассев проводится также с использованием ударного ситового ана-

лизатора. В результате получены следующие остатки на ситах, мас. %: сито 1 

– 1,54, сито 05 – 1,28, сито 0,315 – 1,09, сито 025 – 94,94, сито 0125 – 0,68, сито 

008 – 0,25, поддон – 0,22. Для дальнейших исследований отбираются частицы 

не более 250 мкм в количестве 96,09 мас. %, а оставшиеся 3,91 мас. % подвер-

гаются дополнительному измельчению. 

Котельный шлак Новочеркасской ГРЭС подготавливался по аналогии с 

буровым шламом и металлургическим шлаком. В результате получены следу-

ющие значения остатков на сите, мас. %: сито 1 – 1,01, сито 05 – 0,68, сито 

0,315 – 0,93, сито 025 – 92,49, сито 0125 – 2,18, сито 008 – 1,91, поддон – 0,80. 

Для дальнейших исследований отбираются частицы не более 250 мкм в коли-

честве 97,38 мас. %, а оставшиеся 2,62 мас. % подвергаются дополнительному 

измельчению. 

Технический глинозем марки ГК и порошок фторида натрия использо-

вались типа ЧДА (чистый для анализов), таким образом для исследований их 

не подвергали дополнительной подготовке. 
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3.2.2 Подбор оптимального состава сырьевой смеси для синтеза каче-

ственных алюмосиликатных пропантов 

В качестве дополнительных сырьевых материалов были выбраны: глина 

Губского месторождения (Краснодарский край), песок Киевского месторож-

дения (Краснодарский край), металлургический шлак АО «Таганрогский ме-

таллургический завод» (Ростовская область), котельный шлак Филиала  

ОГК-2-Новочеркасская ГРЭС (Ростовская область) и технический глинозем 

марки ГК. 

Предполагается, что введение глины Губского месторождения (Красно-

дарский край) будет способствовать повышению пластичности разрабатывае-

мых сырьевых смесей с дальнейшим увеличением прочности готового мате-

риала. Песок Киевского месторождения (Краснодарский край) будет также 

способствовать повышению прочностных характеристик синтезированного 

материала, а также увеличивать химическую стойкость гранул алюмосиликат-

ных пропантов. 

В качестве перспективной алюминатной добавки выбирался металлур-

гический шлак АО «Таганрогский металлургический завод» (Ростовская об-

ласть). Планируется, что его введение в состав сырьевой смеси будет способ-

ствовать повышению плотности синтезированного материала и увеличению 

прочности путем образования силикатов кальция. 

Котельный шлак Филиала ОГК-2-Новочеркасская ГРЭС (Ростовская об-

ласть) в составе сырьевой смеси, как ожидается, будет повышать прочность 

синтезированного материала из-за содержания в нем оксида Al2O3 в количе-

стве 21,5-22,0 мас. %. 

Для повышения прочности и содержания оксида алюминия в составе сы-

рьевой смеси выбирался технический глинозем марки ГК с содержанием Al2O3 

85,0-95,0 мас. %. Данная марка технического глинозема традиционно исполь-

зуется в производстве керамических материалах и изделиях специального 
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назначения. Также технический глинозем марки ГК будет повышать химиче-

скую стойкость алюмосиликатного пропанта. 

При разработке оптимального состава сырьевой смеси были составлены 

следующие серии образцов: 

1. Серия А1 с добавлением глины Губского месторождения (Краснодар-

ский край) при соотношении компонентов буровой шлам : глина в данной се-

рии, мас. %: 100:0, 90:10, 80:20, 70:30, 60:40; 

2. Серия А2 с добавлением песка Киевского месторождения (Краснодар-

ский край) при соотношении компонентов буровой шлам : песок в данной се-

рии, мас. %: 95:5, 90:10, 85:15; 

3. Серия А3 с добавлением металлургического шлака АО «Таганрогский 

металлургический завод» (Ростовская область) при соотношении компонентов 

буровой шлам : металлургический шлак в данной серии, мас. %: 95:5, 90:10, 

85:15; 

4. Серия А4 с добавлением котельного шлака Филиала ОГК-2-Новочер-

касская ГРЭС (Ростовская область) при соотношении компонентов буровой 

шлам : котельный шлак в данной серии, мас. %: 95:5, 90:10, 85:15; 

4. Серия А5 с добавлением технического глинозема марки ГК при соот-

ношении компонентов буровой шлам : технический глинозем в данной серии, 

мас. %: 99:1, 98:2, 97:3, 96:4, 95:5, 94:6. 

Для первоначальных испытаний и простоты определения плотности, 

прочности и других характеристик из разрабатываемых ниже составов изго-

тавливались не гранулы алюмосиликатных пропантов, а модельные образцы-

кубики с длиной грани 20 мм и массой 10 г, полученных путем одноосного 

прессования под давлением 5 МПа в пресс-форме с квадратным сечением. Для 

полноты испытаний в каждой серии образцов по каждой сырьевой смеси фор-

мовалось по три образца, где за итоговые брались средние арифметические 

значения каждой определяемой характеристики. 

При подборе оптимального состава главными являются следующие ха-

рактеристики: плотность и прочность. При этом согласно ГОСТ P 51761-2013 
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«Пропанты алюмосиликатные. Технические условия» прочность разрабатыва-

емых пропантов должна быть не менее 68,9 МПа, а плотностью не более  

1900 кг/м3 [33]. 

Однако, первоначальной характеристикой для модельных образцов яв-

ляется их прочность. Поэтому в проведенных ниже исследованиях основной 

упор делается на ее значения. 

Перед началом испытаний по определению оптимального состава сырь-

евой смеси необходимо было первоначально подобрать оптимальную темпе-

ратуру обжига модельных образцов из бурового шлама без добавок. Для полу-

сухого формования в смесь вводилась вода в количестве 5,0 мас. %. Отформо-

ванные модельные образцы в этом эксперименте и последующих эксперимен-

тах серий А1-А6 подвергались оценке формовочной способности по Келлеру. 

Для этого визуально и по ощущениям оценивают возможность формоваться 

ту или иную массу. Оценка проводится путем условного обозначения в виде 

«+», где: +++ – образец формуется хорошо, ++ – образец формуется удовле-

творительно, + – образец не формуется. Для предварительной серии бездоба-

вочных образцов формовочная способность составила +++. 

Перед проведением исследований по подбору оптимального состава 

необходимо выбрать температурно-временной интервал обжига модельных 

образцов. Для данных исследований формовались образцы-кубики, состоящие 

из чистого бурового шлама. Время выдержки определялось при первоначаль-

ной заданной температуре 1000 ℃ (скорость нагрева 14-15 ℃/мин) по режи-

мам, приведенным ниже в таблице 3.13. 

Таблица 3.13 – Подбор времени выдержки 

№ ре-

жима об-

жига 

Температура 

загрузки в 

печь, ℃ 

Время 

нагрева, 

мин 

Скорость 

нагрева, 

℃/мин 

Время вы-

держки, мин 

Время осты-

вания печи, 

мин 

1 

25 70 14-15 

25 

180 2 30 

3 35 

В процессе обжига по режимам таблицы 3.13 определено, что оптималь-

ным временем нахождения образцов в печи при максимальной температуре 
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является 30 мин. При данном времени выдержки процессы силикатообразова-

ния протекают в полном объеме, что позволяет при дальнейших исследова-

ниях использовать именно данное время выдержки. 

Подбор оптимальной температуры (скорости нагрева печи) произво-

дился уже с фиксированным и выявленным выше временем выдержки  

(30 мин). Обжиг образцов проводился по режимам, приведенным ниже в таб-

лице 3.14 [136-138]. 

Таблица 3.14 – Подбор оптимального режима обжига модельных об-

разцов 

№ ре-

жима об-

жига 

Температура 

загрузки в 

печь, ℃ 

Время 

нагрева, 

мин 

Скорость 

нагрева, 

℃/мин 

Время вы-

держки, мин 

Время осты-

вания печи, 

мин 

1 

25 70 

13-14 

30 180 
2 14-15 

3 15-16 

4 16-17 

Ниже на рисунке 3.7 приведен внешний вид образцов на основе буровых 

шламов Морозовского и Восточно-Чумаковского нефтяных месторождений, 

обожженных при выбранных режимах обжига. 

 

Рисунок 3.7 – Внешний вид модельных образцов при каждом режиме 

обжига 
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Как видно из рисунка 3.7, все обожженные образцы сохранили свою пер-

воначальную кубическую форму. Образцы на основе бурового шлама Моро-

зовского нефтяного месторождения при режиме № 1 (с малой скоростью 

нагрева) получаются неспеченными, как и образцы на основе бурового шлама 

Восточно-Чумаковского нефтяного месторождения. С увеличением скорости 

нагрева печи образцы из бурового шлама Морозовского нефтяного месторож-

дения начинают растрескиваться, на их поверхности образуется большое ко-

личество трещин. 

Образцы на основе бурового шлама Восточно-Чумаковского нефтяного 

месторождения ведут себя иначе по сравнению с образцами на основе буро-

вого шлама Морозовского нефтяного месторождения. Они при повышении 

скорости нагрева лучше спекаются. Это обусловлено наличием в фазовом со-

ставе сульфата бария (барита), который является плавнем 2-го рода. С повы-

шением скорости нагрева происходит плавление барита с образованием лег-

коплавких эвтектик. Однако, при максимальной скорости нагрева на поверх-

ности заметны темные точки, характеризующие пережог материала, который 

оказывает прямое воздействие на значение качественных характеристик обо-

жженного материала. 

Для подтверждения этого предположения проводились испытания об-

разцов по ГОСТ 530-2012 «Кирпич и камень керамические. Общие техниче-

ские условия». В ходе исследований определялась плотность полученных об-

разцов и их прочность [114]. 

Расчет плотности, ρ, кг/м3, до и после спекания проводилось по формуле 

(3.5): 

ρ = (m / V) · 1000,     (3.5) 

где V – объем образца после обжига, см3; 

m – масса образца после обжига, г; 

1000 – коэффициент перевода из г/см3 в кг/м3. 
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Следующей важной характеристикой для подбора оптимального состава 

была прочность, R, МПа, которая определялась с использованием гидравличе-

ского пресса марки ТП-1-350 и рассчитывалась по формуле (3.6): 

R = P · 103 / S,     (3.6) 

где P – максимальная нагрузка при раздавливании, кН; 

S – площадь поперечного сечения, на которое действует нагрузка, м2. 

Ниже в таблице 3.15 приведены результаты физико-механических испы-

таний образцов на основе буровых шламов Морозовского и Восточно-Чума-

ковского нефтяных месторождений каждого режима обжига. 

Таблица 3.15 – Характеристики обожженных образцов 

Скорость нагрева, ℃/мин Средняя прочность, МПа Средняя плотность, кг/м3 

На основе бурового шлама Морозовского нефтяного месторождения 

13-14 9,5 1370 

14-15 10,1 1391 

15-16 9,9 1387 

16-17 9,7 1374 

На основе бурового шлама Восточно-Чумаковского нефтяного месторождения 

13-14 10,1 1398 

14-15 10,3 1411 

15-16 10,5 1425 

16-17 9,8 1410 

Из таблицы 3.15 видно, что образцы на основе бурового шлама Моро-

зовского нефтяного месторождения обладают максимальной прочность  

(10,1 МПа) при скорости нагрева 14-15 ℃/мин, далее происходит ее заметное 

снижение из пережога и образования на поверхности трещин (рисунок 3.7). 

Образцы на основе бурового шлама Восточно-Чумаковского нефтяного место-

рождения обладают максимальной прочностью (10,5 МПа) при скорости 

нагрева 15-16 ℃/мин (1100 ℃). Это обуславливается тем, что при данной тем-

пературе происходит плавление барита с образованием легкоплавких эвтек-

тик, которые оказывают прямое воздействие на значения прочностных харак-

теристик. Таким образом, для дальнейших исследований по подбору опти-

мального состава был выбран режим № 3 со скоростью нагрева 15-16 ℃/мин  

(1100 ℃) и буровой шлам Восточно-Чумаковского нефтяного месторождения, 
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так как образцы на его основе обладают повышенными, по сравнению с образ-

цами на основе бурового шлама Морозовского нефтяного месторождения, зна-

чениями прочности. 

Первой перспективной добавкой для синтеза качественных пропантов 

на основе бурового шлама была выбрана глина Губского месторождения 

(Краснодарский край). Предполагается, что добавление глины в сырьевую 

смесь будет способствовать повышению спекания сырьевой смеси. прочности 

образцов и повышению пластичности сырьевой смеси. Ниже в таблице 3.16 

приведены компонентные составы серии А1 с глиной Губского месторожде-

ния. 

Таблица 3.16 – Компонентные составы сырьевых смесей (серия А1) 

Шифр состава 

Содержание компонентов сырьевой смеси, мас. % 

Формовочная 

способность 
Буровой шлам Восточно-

Чумаковского нефтяного 

месторождения 

Глина Губского ме-

сторождения 

А1.1 90 10 +++ 

А1.2 80 20 +++ 

А1.3 70 30 +++ 

А1.4 60 40 +++ 

Добавка глины не оказывает существенного влияния на формовочную 

способность сырьевых смесей. В результате формования получаются образцы 

без каких-либо дефектов. 

Ниже на рисунке 3.8 показан внешний вид обожженных образцов серии 

А1. 

 

Рисунок 3.8 – Внешний вид обожженных образцов серии А1 

Образцы серии А1 после обжига сохранили свою прежнюю кубическую 

форму. Однако в процессе обжига их цвет поменялся от серого (свежеотфор-

мованный образец) до красно-коричневого. Такое изменение характеризуется 

наличием Fe2O3 в составе глины Губского месторождения в количестве  
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7,0-7,5 мас. %. При воздействии высоких температур данный оксид образует 

гематит (α-Fe2O3) [139, 140]. 

Ниже в таблице 3.17 приведены характеристики обожженных модель-

ных образцов-кубиков. 

Таблица 3.17 – Характеристики модельных образцов серии А1 

Шифр состава 
Средние значения качественных характеристик 

Плотность, кг/м3 Прочность, МПа 

А1.1 1485 11,0 

А1.2 1498 11,6 

А1.3 1512 12,1 

А1.4 1520 12,7 

Из таблицы 3.17 видно, что при добавлении 10,0 мас. % глины Губского 

месторождения (состав А1.1) прочность образцов повышается на 4,8 % (до 

11,0 МПа) по сравнению с образцом из чистого бурового шлама Восточно-Чу-

маковского нефтяного месторождения, которая составляет 10,5 МПа (таблица 

3.14). Дальнейшее увеличение содержания глины в сырьевой смеси приводит 

к улучшению качественных характеристик и достигает максимального значе-

ния прочности (12,7 МПа) при содержании глины Губского месторождения в 

количестве 40 мас. % (состав А1.4). Однако разрабатываемая технология пред-

полагает значительное преобладание бурового шлама Восточно-Чумаковского 

месторождения в составе сырьевой смеси. Поэтому в дальнейшей разработке 

технологии алюмосиликатных пропантов на основе бурового шлама не реко-

мендуется использовать глину Губского месторождения [139–144]. 

Второй перспективной добавкой в разрабатываемой технологии алюмо-

силикатных пропантов является кварцевый песок Киевского месторождения 

(Краснодарский край). Планируется, что его введение будет способствовать 

повышению прочности обожженного материала и увеличению его химиче-

ской стойкости. Шаг добавления песка в состав сырьевой смеси составлял  

5 мас. %, так как при большом введении кварцевого песка будет повышаться 

температура обжига сырьевой смеси. Компонентные составы сырьевых сме-

сей серии А2 с кварцевым песком Киевского месторождения представлены 

ниже в таблице 3.18. 
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Таблица 3.18 – Компонентные составы сырьевых смесей серии А2 

Шифр состава 

Содержание компонентов, мас. % 

Формовочная 

способность 
Буровой шлам Восточно-

Чумаковского нефтяного 

месторождения 

Кварцевый песок 

Киевского место-

рождения 

А2.1 95 5 ++ 

А2.2 90 10 + 

А2.3 85 15 + 

Из таблицы 3.18 видно, что введение в состав сырьевой смеси кварце-

вого песка Киевского месторождения в минимальном количестве снижает 

формовочную способность. Это объясняется тем, что в технологии керамиче-

ских материалов песок используется в качестве отощителя и повышение его 

содержания в сырьевой смеси способствует снижению формовочной способ-

ности путем образования на поверхности образцов различных дефектов. 

Ниже на рисунке 3.9 показан внешний вид обожженных образцов  

серии А2. 

 

Рисунок 3.9 – Внешний вид обожженных образцов серии А2  

В ходе обжига модельные образцы сохраняют свою кубическую форму. 

Однако, образцы состава А2.2 и А2.3 после обжига получаются довольно рых-

лыми и плохо спеченными. Это происходит из-за большого содержания песка 

в данных сырьевых смесях (10,0 и 15,0 мас. %). 

Ниже в таблице 3.19 приведены испытания по определению качествен-

ных характеристик модельных образцов серии А2. 
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Таблица 3.19 – Характеристики модельных образцов серии А2 

Шифр состава 
Средние значения качественных характеристик 

Плотность, кг/м3 Прочность, МПа 

А2.1 1401 10,2 

А2.2 1379 9,9 

А2.3 1362 9,2 

При добавлении минимального количества кварцевого песка в количе-

стве 5 мас. % в состав сырьевой смеси (состав А2.1) прочности образцов па-

дает на 2,9 % (до 10,2 МПа) по сравнению с бездобавочным образцом из буро-

вого шлама (таблица 3.15). Дальнейшее увеличение содержания до 10,0 и  

15,0 мас. % снижает прочность на 5,7 и 12,4 % соответственно (до 9,9 и  

9,2 МПа). Такое понижение прочности можно объяснить тем, что температура 

плавления песка составляет 1728 ℃, что соответственно повышает темпера-

туру обжига сырьевых смесей. В связи с этим использовать кварцевый песок 

Киевского месторождения для дальнейших исследований не рекомендуется 

[145, 146]. 

В результате определения химического состава буровых шламов было 

выявлено, что содержание в них упрочняющего оксида (Al2O3) находится в 

пределах до 11,0 мас. %. Это недостаточно для получения прочного пропанта, 

так как минимальное содержание Al2O3 должно составлять не менее 15,0 мас. 

%. Таким образом в дальнейших исследованиях необходимо подобрать высо-

коалюминатное сырье, в качестве которого был выбран металлургический 

шлак АО «Таганрогский металлургический завод» (Ростовская область), ко-

тельный шлак Филиала ОГК-2-Новочеркасская ГРЭС (Ростовская область) и 

технический глинозем марки ГК. 

В качестве первой перспективной алюминатной добавки был выбран ме-

таллургический шлак АО «Таганрогский металлургический завод». В его хи-

мическом составе содержится 6,0-6,5 мас. % Al2O3 и 44,5-45,0 мас. % CaO. Вве-

дение металлургического шлака в состав сырьевой смеси будет способство-

вать образованию кристаллических фаз (анортита и волластонита), что за-

метно должно повысить прочность обожженного материала. 
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Ниже в таблице 3.19 приведены компонентные составы серии А3, содер-

жащие в качестве добавки металлургический шлак АО «Таганрогский метал-

лургический завод». 

Таблица 3.19 – Компонентный состав сырьевых смесей серии А3 

Шифр со-

става 

Содержание компонентов, мас. % 

Формовочная 

способность 
Буровой шлам Восточно-

Чумаковского нефтяного 

месторождения 

Металлургический шлак 

АО «Таганрогский ме-

таллургический завод» 

А3.1 95 5 ++ 

А3.2 90 10 ++ 

А3.3 85 15 ++ 

Из таблицы 3.19 видно, что образцы с металлургическим шлаком АО 

«Таганрогский металлургический завод» обладают удовлетворительной фор-

мовочной способностью. На поверхности свежеотформованных образцов не 

обнаружено видимых дефектов. 

Ниже на рисунке 3.10 представлен внешний вид обожженных образцов 

серии А3. 

 

Рисунок 3.10 – Внешний вид обожженных образцов серии А3 

Образцы после обжига (рисунок 3.10) сохранили свою кубическую 

форму. В ходе обжига образцы поменяли только свою окраску с серого до 

красно-коричневого в результате образования в ходе обжига гематита  

(α-Fe2O3). Однако, образец состава А3.3 (15,0 мас. % металлургического 

шлака) после обжига получился рыхлым из-за повышения в составе Al2O3. 

Ниже в таблице 3.20 приведены результаты физико-механических ис-

следований обожженных образцов серии А3. 
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Таблица 3.20 – Характеристики модельных образцов серии А3 

Шифр состава 
Средние значения качественных характеристик 

Плотность, кг/м3 Прочность, МПа 

А3.1 1532 16,8 

А3.2 1569 19,4 

А3.3 1580 20,3 

При добавлении 5 мас. % металлургического шлака АО «Таганрогский 

металлургический завод» (состав А3.1, таблица 3.20) прочность образцов по-

вышается на 60 % до 16,8 МПа по сравнению с бездобавочным образцом серии 

А0 (таблица 3.15). Дальнейшее увеличение содержания металлургического 

шлака в сырьевой смеси до 10 и 15 мас. % (составы А3.2 и А3.3) способствует 

постепенному росту прочности на 84,7 и 93,3 %, то есть до 19,4 и 20,3 МПа 

[147]. 

Повышение прочности с увеличением количества вводимого металлур-

гического шлака объясняется особенностями его фазового строения. Обычно 

металлургические шлаки представляют собой аморфное вещество, однако, в 

различных металлургических производствах образование шлаков происходит 

по-разному. Так, при дуговом сталеплавильном производстве шлак образуется 

без аморфной фазы, то есть без стеклофазы. Это обусловлено также тем, что 

на предприятиях используется металлический лом и низкосортный чугун, что 

показывает наличие большого количества оксида кальция в химическом со-

ставе (44,5-45,0 мас. %). Постепенное введение в состав сырьевой смеси ме-

таллургического шлака АО «Таганрогский металлургический завод» повы-

шает также температуру обжига сырьевой смеси, так как увеличивается содер-

жание тугоплавкого CaO с температурой плавления 2627 ℃. Таким образом 

использование металлургического шлака в дальнейших исследованиях не ре-

комендуется [147-150]. 

Однако, также перспективным материалом в технологии силикатных ма-

териалов является отход углесжигания – котельный шлак Филиала ОГК-2-Но-

вочеркасская ГРЭС (Ростовская область). В ряде работ коллектива ученых 

ЮРГПУ (НПИ) [107-111, 151-154] показано, что часто введение котельного 
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шлака в состав сырьевой смеси способствует образованию достаточного коли-

чества стеклофазы, которая при обжиге и дальнейшем охлаждении синтезиру-

емого материала будет способствовать увеличению его степени спекания и по-

лучению повышенных качественных характеристик. Кроме этого, котельный 

шлак является доступным отходом, который снижает затраты на закупку сы-

рьевых материалов, а по своему химическому составу (SiO2 – 56,0-56,5 мас. % 

и Al2O3 – 21,5-22,0 мас. %) и плавильным свойствам может заменить часть до-

рогостоящих материалов  

Ниже в таблице 3.21 приведены компонентные составы сырьевых сме-

сей серии А4 с использованием котельного шлака Филиала ОГК-2-Новочер-

касская ГРЭСв качестве алюминатной добавки. 

Таблица 3.21 – Компонентные составы сырьевых смесей серии А4 

Шифр со-

става 

Содержание компонента, мас. % 

Формовочная 

способность 
Буровой шлам Восточно-Чу-

маковского нефтяного место-

рождения 

Котельный шлак Фи-

лиала ОГК-2-Ново-

черкасская ГРЭС 

А4.1 95 5 ++ 

А4.2 90 10 ++ 

А4.3 85 15 ++ 

Формовочная способность образцов постепенно ухудшается после уве-

личения содержания котельного шлака в составе сырьевой смеси. Однако, об-

разцы получаются без видимых дефектов. 

Ниже на рисунке 3.11 приведен внешний вид обожженных образцов се-

рии А4. 

 

Рисунок 3.11 – Внешний вид обожженных образцов серии А4 

Все образцы после обжига сохранили свою кубическую форму. После 

обжига образцы получаются хорошо спеченными без наличия трещин или ско-

лов на поверхности. Внешний вид может судить о том, что в процессе обжига 
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происходило образование расплава, который в малых количествах находится 

на поверхности модельных образцов и оказывает непосредственное влияние 

на значения качественных характеристик. 

Результаты определения качественных характеристик представлены 

ниже в таблице 3.22. 

Таблица 3.22 – Результаты исследования качественных характеристик образ-

цов серии А4 

Шифр состава 
Средние значения качественных характеристик 

Плотность, кг/м3 Прочность, МПа 

А4.1 1554 18,6 

А4.2 1592 21,1 

А4.3 1619 25,1 

По данным таблицы 3.22 видно, что при 5,0 мас. % котельного шлака 

Филиала ОГК-2-Новочеркасская ГРЭС (состав А4.1) прочность повышается 

на 77,1 % (до 18,6 МПа) по сравнению с образцом из чистого бурового шлама 

Восточно-Чумаковского нефтяного месторождения (таблица 3.14). Дальней-

шее увеличение содержания котельного шлака Филиала ОГК-2-Новочеркас-

ская ГРЭС до 10,0 и 15,0 мас. % (составы А4.2, А4.3) приводит к повышению 

значений прочности на 100,9 и 139,1 % до 21,1 и 25,1 МПа соответственно. 

Как видно, повышение содержания котельного шлака Филиала ОГК-2-

Новочеркасская ГРЭС в составе сырьевой смеси оказывает положительное 

воздействие на прочностные характеристики. Однако, так как котельный шлак 

представляет собой аморфное вещество, то в процессе обжига происходит его 

плавление, которое постепенно начинает плавить частицы бурового шлама, 

что является недопустимым для алюмосиликатных пропантов, представляю-

щих собой плотноспеченные гранулы. Таким образом, в дальнейших исследо-

ваниях использовать котельный шлак Филиала ОГК-2-Новочеркасская ГРЭС 

не рекомендуется [155]. 

Следующей перспективной высокоалюминатной добавкой является тех-

нический глинозем марки ГК, который получил широкое применение в произ-

водстве силикатных материалов. Данный глинозем характеризуется тем, что 
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содержит в своем составе 85-95 мас. % Al2O3, который необходим для получе-

ния высокопрочных синтезированных материалов. На основании этого состав-

лялись сырьевые смеси серии А5, в которых технический глинозем вводился 

в качестве модифицирующей добавки сверх основной массы сырьевой смеси, 

приведенные в таблице 3.23 [156-159]. 

Таблица 3.23 – Компонентный состав сырьевых смесей серии А5 

Шифр 

состава 

Содержание компонентов, мас. % 

Формовочная спо-

собность 
Буровой шлам Восточно-

Чумаковского нефтяного 

месторождения 

Технический глинозем 

марки ГК  

А5.1 99 1 ++ 

А5.2 98 2 ++ 

А5.3 97 3 ++ 

А5.4 96 4 ++ 

А5.5 95 5 ++ 

А5.6 94 6 ++ 

При добавлении технического глинозема в состав сырьевой смеси особо 

не оказывает влияния на формовочную способность. Это обусловлено нали-

чием оксида алюминия в составе технического глинозема марки ГК. 

С повышением содержания технического глинозема в сырьевой смеси 

заметно повышается рыхлость поверхности и образование микротрещин. Это 

можно объяснить тем, что из-за высокой температуры плавления глинозема 

(2074 ℃) повышается заметно и температура обжига сырьевых смесей. Нали-

чие микротрещин при повышении содержания технического глинозема будет 

в дальнейшем оказывать прямое влияние на прочностные характеристики об-

разцов. 

Ниже в таблице 3.24 приведены результаты физико-механических испы-

таний обожженных модельных образцов серии А5. 
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Таблица 3.24 – Характеристики модельных образцов серии А5 

Шифр состава 
Средние значения качественных характеристик 

Плотность, кг/м3 Прочность, МПа 

А5.1 1585 19,2 

А5.2 1601 21,4 

А5.3 1626 25,8 

А5.4 1645 27,6 

А5.5 1668 30,8 

А5.6 1652 28,2 

Введение минимального количества (1,0 мас. %) технического глино-

зема марки ГК (состав А5.1) повышает прочность образцов на 82,9 %  

(19,2 МПа). При дальнейшем увеличении содержания технического глинозема 

марки ГК прочность образцов также повышается. Максимальный пик повы-

шения прочности наблюдается у состава А5.5 при добавлении 5,0 мас. % тех-

нического глинозема марки ГК. Прочность данного образца увеличивается на 

193,3 % (до 30,8 МПа). 

Дальнейшее повышение содержания технического глинозема марки ГК 

до 6,0 мас. % (состав А5.6) снижает прочность образцов до 28,2 МПа. Это 

можно объяснить тем, что 1 мас. % высокоалюминатной добавки (с содержа-

нием Al2O3 80-95 мас. %) повышает температуру обжига сырьевой смеси на  

5 ℃. Таким образом происходит замедление реакций образования силикатов, 

на поверхности образца начинают образовываться трещины, что приводит к 

снижению прочностных характеристик [160-163]. 

Ниже на рисунке 3.12 показана зависимость изменения прочности и 

плотности модельных образцов от типа и количества вводимой алюминатной 

добавки по сериям образцов А3-А5. 
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Рисунок 3.12 – Зависимость изменения прочности и плотности от вводимой 

прочностной добавки  

Их приведенной зависимости (рисунок 3.12) видно, что с увеличением 

содержания Al2O3 в составе сырьевой смеси повышается прочность из-за по-

степенного уплотнения алюмосиликатного каркаса. У образцов серии А3 с до-

бавлением металлургического шлака АО «Таганрогский металлургический за-

вод» образцы обладают повышенной, по сравнению с бездобавочным образ-

цом (10,5 МПа) прочностью. При добавлении 5 мас. % металлургического 

шлака прочность увеличивается на 60 % и составляет 16,8 МПа. Если количе-

ство вносимого металлургического шлака увеличить до 10 % и 15 %, то проч-

ность образцов возрастёт на 84,7 % и 93,3 % соответственно и достигнет зна-

чений 19,4 МПа и 20,3 МПа соответственно. 

Образцы серии А4 с котельным шлаком Филиала ОГК-2-Новочеркас-

ская ГРЭС приобретают уже большую прочность. При 5,0 мас. % котельного 

шлака Филиала ОГК-2-Новочеркасская ГРЭС (состав А4.1) прочность повы-

шается на 77,1 % (до 18,6 МПа) по сравнению с образцом из чистого бурового 

шлама Восточно-Чумаковского нефтяного месторождения (10,5 МПа). Даль-
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нейшее увеличение содержания котельного шлака Филиала ОГК-2-Новочер-

касская ГРЭС до 10,0 и 15,0 мас. % (составы А4.2, А4.3) приводит к повыше-

нию значений прочности на 100,9 и 139,1 % до 21,1 и 25,1 МПа соответ-

ственно. 

В связи с этим были разработаны составы серии А5 с добавлением в сы-

рьевую смесь к буровому шламу технического глинозема марки ГК. Введение 

минимального количества (1,0 мас. %) технического глинозема марки ГК (со-

став А5.1) повышает прочность образцов на 82,9 % (19,2 МПа). При дальней-

шем увеличении содержания технического глинозема марки ГК прочность об-

разцов также повышается. Максимальный пик повышения прочности наблю-

дается у состава А5.5 при добавлении 5,0 мас. % технического глинозема 

марки ГК. Прочность данного образца увеличивается на 193,3 % (до  

30,8 МПа). 

Дальнейшее повышение содержания технического глинозема марки ГК 

до 6,0 мас. % (состав А5.6) снижает прочность образцов до 28,2 МПа. Это 

можно объяснить тем, что 1 мас. % высокоалюминатной добавки (с содержа-

нием Al2O3 80-95 мас. %) повышает температуру обжига сырьевой смеси на  

5 ℃. Таким образом происходит замедление реакций образования силикатов, 

на поверхности образца начинают образовываться трещины, что приводит к 

снижению прочностных характеристик 

Показатель прочностных характеристик при добавлении в сырьевую 

смесь 5,0 мас. % технического глинозема превышает показатели прочности об-

разцов с добавлением металлургического шлака АО «Таганрогский металлур-

гический завод» и котельного шлака Филиала ОГК-2-Новочеркасской ГРЭС. 

Поэтому для дальнейших исследований был выбран следующий состав (А5.5), 

мас. %: буровой шлам – 95, технический глинозем марки ГК – 5. 

На основании проведенных экспериментов по подбору алюмосиликат-

ных, силикатных и высокоалюминатных компонентов можно сделать следую-

щие выводы: 
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– в результате исследований по подбору оптимального режима обжига 

получено, что образцы на основе бурового шлама Восточно-Чумаковского 

нефтяного месторождения обладают значениями прочности выше, чем у со-

ставов на основе бурового шлама Морозовского нефтяного месторождения. 

Так, при оптимальной скорости нагрева 15-16 ℃/мин (температура обжига 

1100 ℃) разница составляет 0,6 МПа (9,9 МПа у образцов на основе бурового 

шлама Морозовского нефтяного месторождения и 10,5 МПа – на основе буро-

вого шлама Восточно-Чумаковского нефтяного месторождения). Таким обра-

зом, для дальнейших исследований был выбран буровой шлам Восточно-Чу-

маковского нефтяного месторождения; 

– модельные образцы серии А1 с добавлением глины Губского место-

рождения обладают повышенной формовочной способностью и прочностью. 

При содержании глины в 10,0 мас. % прочность по сравнению с бездобавоч-

ным образцом возрастает на 4,8 % (до 11,0 МПа). Дальнейшее повышение со-

держания глины Губского месторождения приводит к увеличению прочности 

и достигает своего максимума при 40,0 мас. % глины (12,7 МПа). Однако, из-

за повышения содержания глины снижается количество бурового шлама, ко-

торый является основным сырьем в разрабатываемой технологии, что является 

недопустимым. Таким образом, для дальнейших исследований применять 

глину Губского месторождения не рекомендуется; 

– в серии А2 модельные образцы с добавлением кварцевого песка Киев-

ского месторождения в количестве 5 мас. % в состав сырьевой смеси прочно-

сти образцов падает на 2,9 % (до 10,2 МПа) по сравнению с бездобавочным 

образцом из бурового шлама (10,5 МПа). Дальнейшее увеличение содержания 

до 10,0 и 15,0 мас. % снижает прочность на 5,7 и 12,4 % соответственно (до 9,9 

и 9,2 МПа). Таким образом в дальнейших исследованиях использовать песок 

нецелесообразно; 

– у образцов серии А3 при добавлении минимального количества метал-

лургического шлака АО «Таганрогский металлургический завод» (5 мас. %) 
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наблюдается повышение прочности на 60 % (16,8 МПа). При дальнейшем уве-

личении количества вводимого металлургического шлака до 10 и 15 мас. % 

прочность образцов повышается на 84,7 и 93,3 % соответственно и составляет 

19, 4 и 20,3 МПа соответственно. 

При добавлении 5,0 мас. % котельного шлака Филиала ОГК-2-Новочер-

касская ГРЭС в серии А4 прочность повышается на 77,1 % (до 18,6 МПа) по 

сравнению с образцом из чистого бурового шлама Восточно-Чумаковского 

нефтяного месторождения (10,5 МПа). Дальнейшее увеличение содержания 

котельного шлака Филиала ОГК-2-Новочеркасская ГРЭС до 10,0 и 15,0 мас. % 

(составы А4.2, А4.3) приводит к повышению значений прочности на 100,9 и 

139,1 % до 21,1 и 25,1 МПа соответственно. 

В серии А5 с добавлением технического глинозема марки ГК выявлена 

следующая зависимость. Введение минимального количества (1,0 мас. %) тех-

нического глинозема марки ГК повышает прочность образцов на 82,9 %  

(19,2 МПа). При дальнейшем увеличении содержания технического глинозема 

марки ГК прочность образцов также повышается. Максимальный пик повы-

шения прочности наблюдается у состава А5.5 при добавлении 5,0 мас. % тех-

нического глинозема марки ГК. Прочность данного образца увеличивается на 

193,3 % (до 30,8 МПа). 

Дальнейшее повышение содержания технического глинозема марки ГК 

до 6,0 мас. % снижает прочность образцов до 28,2 МПа. Это можно объяснить 

тем, что 1 мас. % высокоалюминатной добавки (с содержанием Al2O3  

85-95 мас. %) повышает температуру обжига сырьевой смеси на 5 ℃. Таким 

образом происходит замедление реакций образования силикатов, на поверх-

ности образца начинают образовываться трещины, что приводит к снижению 

прочностных характеристик. 

Таким образом, на основе всех проведенных исследований определено, 

что максимальное повышение прочности (на 193,3 %) до 30,8 МПа наблюда-

ется в серии А5 с добавлением технического глинозема марки ГК в количестве 
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5,0 мас. %. В связи с этим, для дальнейших исследований был выбран следу-

ющий компонентный состав, мас. %: буровой шлам Восточно-Чумаковского 

нефтяного месторождения – 95, технический глинозем марки ГК – 5. 

3.2.3 Исследования влияния добавок-плавней на физико-механические 

характеристики синтезированных материалов 

Для повышения качества спекания сырьевых смесей необходимо подо-

брать добавки-плавни, у которых температура плавления меньше 1100 ℃, так 

как повышать температуру синтеза пропантов выше 1100℃ экономически не-

целесообразно. В качестве добавок были выбраны: порошкообразный гидрок-

сид натрия (323 ℃), молотый стеклобой марки БТ-1 (850 ℃) и порошок NaF 

(930 ℃). Предполагается, что при температуре обжига сырьевых смесей  

(1100 ℃) будет образовываться достаточное количество стеклофазы, которое 

поспособствует ускорению протекания реакций спекания с образованием 

прочного алюмосиликатного каркаса. 

С выбранными добавками-плавнями на основе определенного выше со-

става А5.5 (буровой шлам – 95 мас. %, технический глинозем марки ГК –  

5 мас. %) составлялись следующие серии образцов: 

1. Серия Б1 с добавлением гидроксида натрия сверх основной массы в 

количестве 2,5, 5, 7,5, 10, 20 и 30 мас. %; 

2. Серия Б2 с добавлением молотого стеклобоя марки БТ-1, вводимого 

сверх 100 мас. %, в количестве 10, 20 и 30 мас. %; 

Первой перспективной добавкой-плавнем был выбран гидроксид натрия 

(NaOH). Предполагается, что при достаточно малой температуре плавления 

(323 ℃) он будет образовывать достаточное количество стеклофазы, которая 

будет приводить к повышенному спеканию частиц компонентов сырьевой 

смеси между собой, а при охлаждении – образованию прочного алюмосили-

катного каркаса. На основании этого составлялись сырьевые смеси серии Б1, 

приведенные в таблице 3.25. 
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Таблица 3.25 – Компонентный состав сырьевых смесей серии Б1 

Шифр 

состава 

Содержание компонентов, мас. % 

Формовочная 

способность 
Буровой шлам Восточно-

Чумаковского нефтяного 

месторождения 

Технический гли-

нозем марки ГК 

Едкий натр 

(NaOHсухой) 

(сверх 100) 

Б1.1 95 5 2,5 +++ 

Б1.2 95 5 5,0 +++ 

Б1.3 95 5 7,5 +++ 

Б1.4 95 5 10 +++ 

Б1.5 95 5 15 +++ 

Б1.6 95 5 20 +++ 

Введение в состав сырьевых смесей едкого натра увеличивает формо-

вочную способность, так как NaOH вводится не в виде порошка, а в виде сус-

пензии, разбавленной водой, в количестве 5,0 мас. %. В связи с этим в данной 

серии вода не добавлялась для дополнительного увлажнения сырьевой смеси, 

как в сериях А1-А5. Обжиг образцов серий Б1-Б4 проводился по определен-

ному выше режиму: отформованные образцы загружались в печь при 25 ℃, 

затем в течение 70 мин следовал нагрев печи до температуры  

1100 ℃ с последующей выдержкой при данной температуре в течение 30 мин, 

после выдержки образцы находились в печи до полного остывания на протя-

жении 180 мин. 

Добавление гидроксида натрия в состав сырьевой смеси приводит к по-

степенному образованию на поверхности образцов стекловидной пленки. Дан-

ная пленка оказывает непосредственное влияние на значение прочности. 

Кроме этого, образцы постепенно начинают оплавляться, что приводит к пол-

ному расплавлению образцов состава Б1.6. Это связано с низкой температурой 

плавления гидроксида натрия (323 ℃). 

Результаты физико-механических испытаний обожженных образцов се-

рии Б1 приведены ниже в таблице 3.26. 
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Таблица 3.26 – Характеристики модельных образцов серии Б1 

Шифр состава 
Средние значения качественных характеристик 

Плотность, кг/м3 Прочность, МПа 

Б1.1 1810 31,5 

Б1.2 1857 33,9 

Б1.3 1885 35,6 

Б1.4 1801 31,2 

Б1.5 1245 24,6 

Б1.6 2450 104,2 

По данным таблицы 3.26 видно, что при минимальном количестве гид-

роксида натрия 2,5 мас. % (состав Б1.1) прочность образцов повышается на  

2,3 % (до 31,5 МПа) по сравнению с образцами состава А5.5 (30,8 МПа). Даль-

нейшее повышение содержания гидроксида натрия в составе сырьевой смеси 

повышает прочность вплоть до 7,5 мас. % (состав Б1.3), которая превышает 

прочность состава А5.5 на 15,6 % (до 35,6 МПа). 

Однако, дальнейшее повышение содержания гидроксида натрия в со-

ставе снижает прочность, так как образцы Б1.4 и Б1.5 в процессе обжига начи-

нают вспениваться из-за преобладания расплава и снижения температуры об-

жига. Образцы состава Б1.6 в процессе обжига расплавились, что и привело к 

получению таких показателей плотности (2450 кг/м3) и прочности  

(104,2 МПа). Таким образом, наиболее оптимальным является состава Б1.3. 

Однако, образующаяся стекловидная пленка оказывает негативное воз-

действие на пропанты непосредственно в скважине, так как возможно раство-

рение пропантов в буровых растворах по причине использования в них фторо-

водородной кислоты. Кроме этого, гидроксид натрия является достаточно до-

рогой добавкой-плавнем. Таким образом, для дальнейших исследований ис-

пользовать гидроксид натрия не рекомендуется [164-166]. 

Доступной и перспективной добавкой-плавнем с температурой плавле-

ния 850 ℃ является стеклобой. Стекло любого назначения может использо-

вать в силикатной технологии в качестве добавки-плавня, однако в данном ис-

следовании выбирался стеклянный бой белого тарного стекла марки БТ-1 (бу-

тылочное белое тарное стекло). Ниже в таблице 3.27 приведены компонентные 

составы сырьевых смесей серии Б2. 
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Таблица 3.27 – Компонентный состав сырьевых смесей серии Б2 

Шифр 

состава 

Содержание компонентов, мас. % 

Формовочная 

способность 
Буровой шлам Восточно-

Чумаковского нефтяного 

месторождения 

Технический 

глинозем марки 

ГК 

Порошок 

стеклобоя 

марки БТ-1 

(сверх 100) 

Б2.1 95 5 10 +++ 

Б2.2 95 5 20 +++ 

Б2.3 95 5 30 +++ 

Добавление стеклобоя марки БТ-1 не оказывает влияние на формовоч-

ную способность сырьевых смесей. В ходе формования образцы получаются 

без внешних дефектов. 

Ниже на рисунке 3.13 представлен внешний вид обожженных образцов 

серии Б2. 

 

Рисунок 3.13 – Внешний вид модельных образцов после обжига 

Образцы составов Б2.1 и Б2.2 сохранили свою кубическую форму после 

обжига. Однако наиболее спеченным является образец с 20 мас. % стеклобоя 

марки БТ-1 состава Б2.2, на поверхности которого образуется стекловидная 

пленка. При 10 мас. % стеклобоя образец получается рыхлым, так как образу-

ется недостаточное количество жидкой фазы. При 30 мас. % стеклобоя в со-

ставе сырьевой смеси (Б2.3) образец полностью расплавляется. 

Ниже в таблице 3.28 приведены результаты физико-механических испы-

таний образцов серии Б2. 

Таблица 3.28 – Качественные характеристики образцов серии Б2 

Шифр состава 
Средние значения качественных характеристик 

Плотность, кг/м3 Прочность, МПа 

Б2.1 1918 36,9 

Б2.2 1959 43,5 

Б2.3 1305 26,1 
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При добавлении 10 мас. % молотого стеклобоя прочность модельных об-

разцов увеличивается на 19,8 % (до 36,9 МПа) по сравнению с образцом со-

става А5.5 (30,8 МПа). Однако при увеличении содержания стеклобоя в два 

раза (до 20 мас. %) сразу же резко возрастает прочность образца на 41,2 % (до 

43,5 МПа). Данное увеличение прочности говорит о том, что при обжиге об-

разуется достаточное количество стеклофазы, которое способствует протека-

нию муллитизации в расплаве. Таким образом, образуется муллит в больших 

количествах, который оказывает прямое влияние на прочностные характери-

стики образцов из-за особенностей строения кристаллов (игольчатого типа), 

которые создают армирующее воздействие и укрепляют алюмосиликатный 

каркас. 

Однако, увеличение содержания стеклобоя в составе сырьевой смеси не 

всегда оказывает положительный эффект. Так, при 30 мас. % стеклобоя обра-

зец после обжига вспенивается, что приводит к резкому снижению прочности 

до 26,1 МПа. 

По результатам подбора добавки-плавня определено, что хоть и образцы 

состава Б1.3 с 7,5 мас. % NaOH обладают хорошими значениями прочности 

(35,6 МПа), но наиболее эффективной и доступной добавкой-плавнем лучше 

выбрать стеклобой марки БТ-1, так как образцы состава Б2.2 (20,0 мас. % стек-

лобоя БТ-1) повышают прочность образцов на 41,2 % (до 43,5 МПа) по срав-

нению с прочностью состава А5.5 (30,8 МПа). Кроме этого, стеклобой по срав-

нению с NaOH является дешевым и широкодоступным сырьем. Таким образом 

для дальнейших исследований был выбран состав Б2.2, мас. %: буровой шлам 

– 95, технический глинозем марки ГК – 5, стеклобой марки БТ-1 (сверх 100) – 

20 [160, 167-175]. 

Прочности (43,5 МПа), полученной при исследовании серии Б2 с  

20,0 мас. % стеклобоя марки БТ-1, недостаточно для получения прочного ма-

териала. В связи с этим в качестве дополнительной добавки-плавня, которую 

планируется вводить в незначительных количествах, был выбран порошок 

NaF. Он будет способствовать образованию большего количества расплава, 
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который в дальнейшем приведет к лучшему сплавлению частиц сырьевых ма-

териалов между собой [108, 176]. 

На основании данных предположений была составлена серия Б3 (таб-

лица 3.29) с добавлением фторида натрия в состав сырьевой смеси. NaF вво-

дился в сырьевую смесь в виде порошка. 

Таблица 3.29 – Компонентные составы сырьевых смесей серии Б3 

Шифр 

со-

става 

Содержание компонентов, мас. % 

Формовочная 

способность 

Буровой шлам Во-

сточно-Чумаков-

ского нефтяного ме-

сторождения 

Технический 

глинозем 

марки ГК 

Порошок 

стеклобоя 

марки БТ-1 

(сверх 100) 

Порошок 

NaF 

(сверх 100) 

Б3.1 95 5 20 1 +++ 

Б3.2 95 5 20 2 +++ 

Б3.3 95 5 20 3 +++ 

Б3.4 95 5 20 4 +++ 

Б3.5 95 5 20 5 +++ 

Добавление к разработанной сырьевой смеси порошка фторида натрия 

не оказывает влияние на его формовочную способность. Образцы после фор-

мования не имеют видимых дефектов. 

Ниже на рисунке 3.14 показан внешний вид обожженных образцов серии 

Б3. 

 

Рисунок 3.14 – Внешний вид обожженных образцов серии Б3 

Модельные образцы после обжига сохранили свою кубическую форму, 

кроме состава Б3.4 и Б3.5. При добавлении в сырьевую смесь 1,0 и 2,0 мас. % 

NaF изменений на поверхности образцов не наблюдается, так как для образо-

вания стекловидной пленки недостаточно NaF. При введении 3,0 мас. % NaF 

(состав Б3.3) по поверхности образуется большое количество стекловидной 
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пленки, которая в дальнейшем будет способствовать повышенной прочности 

образца. 

Дальнейшее повышение содержания фторида в составе сырьевой смеси 

будет приводить к полному расплавлению образцов. Так при 4,0 мас. % края 

образца начинают постепенно расплавляться в результате обжига, тем самым 

можно сказать, что в данных сырьевых смесях температура снижается прибли-

зительно на 250-300 ℃ и образуется большое количество стеклофазы. При  

5,0 мас. % NaF образец полностью расплавляется без сохранения формы. В 

связи с этим стоит предположить, что оптимальным является введение фто-

рида натрия в состав сырьевой смеси 1,0-3,0 мас. %. 

Ниже в таблице 3.30 приведены результаты физико-механических ис-

следований образцов серии Б3. 

Таблица 3.30 – Характеристики образцов серии Б3 

Шифр состава 
Средние значения качественных характеристик 

Плотность, кг/м3 Прочность, МПа 

Б3.1 1981 45,7 

Б3.2 2014 56,9 

Б3.3 2095 60,3 

Б3.4 2184 64,8 

Б3.5 2456 108,3 

Сравнение синтезированных образцов проводилось с характеристиками 

образцов состава Б2.2 (прочность 43,5 МПа). Таким образом, при добавлении 

1,0 мас. % NaF прочность возрастает незначительно на 5,1 % (до 45,7 МПа). 

Дальнейшее увеличение NaF до 2,0 и 3,0 мас. % повышает прочность на 30,8 

и 38,6 %, то есть до 56,9 и 60,3 МПа соответственно. 

При добавлении 5,0 мас. % фторида натрия (состав Б3.5) образец полно-

стью расплавился, о чем свидетельсвуют повышенные показатели прочности 

(108,3 МПа) и плотности (2456 кг/м3). Прочность состава Б3.4 с 4,0 мас. % фто-

рида натрия составляет 64,8 МПа, что на 48,9 % превышает прочность состава 

Б2.2 (43,5 МПа) [108, 157-162]. 
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На основе всех проведенных выше серий исследований получен предва-

рительный оптимальный состав (Б3.4), мас. %: буровой шлам – 95, техниче-

ский глинозем марки ГК – 5, порошок стеклобоя марки БТ-1 (сверх 100) – 20, 

порошок фторида натрия (сверх 100) – 4.  

Для окончательных испытаний по подбору оптимального состава для 

синтеза качественных алюмосиликатных пропантов было принято решение по 

корректировке полученного выше состава (Б3.4). Так как 20 мас. % стеклобоя 

марки БТ-1 вводится сверх основной массы сырьевой смеси, то в процессе ис-

следования было принято решение о введении стеклобоя в основную массу, а 

технический глинозем марки ГК и порошок фторида натрия вводить сверх ос-

новной массы. 

Сумма вводимого бурового шлама Восточно-Чумаковского нефтяного 

месторождения и стеклобоя марки БТ-1 составляет 115 мас. %. В связи с этим 

был произведен пересчет основного компонентного состава к 100 мас. %, в 

результате которого получили, что буровой шлам Восточно-Чумаковского 

нефтяного месторождения необходимо вводить в количестве 83 мас. %, а стек-

лобой марки БТ-1 – 17 мас. %. 

На основе данной коррективки проводились исследования серии Б4, ко-

торые помогут получить высокопрочный, по сравнению с составом Б3.4 мате-

риал, а также определить при каком количестве вводимого порошка фторида 

натрия начинается постепенное плавление материала. Для определения по-

следнего порошок фторида натрия вводился в количестве от 3,0 до 4,5 мас. % 

с шагом варьирования 0,5 мас. %. Компонентные составы серии Б4 представ-

лены ниже в таблице 3.31. 
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Таблица 3.31 – Компонентные составы сырьевых смесей 

Шифр со-

става 

Содержание, мас. % 

Формовоч-

ная способ-

ность 

Буровой шлам 

Восточно-Чума-

ковского нефтя-

ного месторож-

дения 

Порошок 

стеклобоя 

марки БТ-1 

Технический 

глинозем 

марки ГК 

(сверх 100) 

Порошок 

NaF 

(сверх 100) 

Б4.1 83 17 5 3 +++ 

Б4.2 83 17 5 3,5 +++ 

Б4.3 83 17 5 4 +++ 

Б4.4 83 17 5 4,5 +++ 

Формовочная способность образцов для выявления оптимального со-

става оценивается как хорошая. На поверхности образцов не обнаружено ни-

каких видимых дефектов. 

Ниже на рисунке 3.15 представлен внешний вид синтезированных об-

разцов разработанных сырьевых смесей серии Б4. 

 

Рисунок 3.15 – Внешний вид обожженных модельных образцов серии Б4 

Все обожженные образцы получились спеченными и сохранили свою 

первоначальную кубическую форму. На поверхности каждого образца заметна 

стекловидная пленка и незначительная оплавленность граней кубиков. Таким 

образом шаг введения фторида, а также его минимальное и максимальное зна-

чение выбраны верно. 

Ниже в таблице 3.32 приведены качественные характеристики свежеот-

формованных и синтезированных образцов серии Б4. 

Таблица 3.32 – Характеристики модельных образцов серии Б4 

Шифр состава 
Средние значения качественных характеристик 

Плотность, кг/м3 Прочность, МПа 

Б4.1 2004 56,1 

Б4.2 2161 67,6 

Б4.3 2284 73,6 

Б4.4 1560 41,2 
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Кроме табличных числовых значений можно графически изобразить за-

висимость количества вводимого фторида на прочность и плотность синтези-

рованных модельных образцов. Ниже на рисунке 3.16 представлена данная за-

висимость. 

 

Рисунок 3.16 – Зависимость плотности и прочности от количества вводимого 

NaF 

Из рисунка 3.16 видно, что при постепенном повышении количества 

вводимого NaF в состав сырьевой смеси прочность образцов возрастает. Так, 

у бездобавочного образца прочность составляет 43,5 МПа, а при минимальном 

введении NaF (1,0 мас. %) она увеличивается на 5,1 % (до 45,7 МПа). Данный 

рост прочности идет постепенно. Однако, при 4,0 мас. % NaF (состав Б4.3) она 

возрастает уже на 69,2 % (до 73,6 МПа). Это можно объяснить образованием 

достаточного количества жидкой фазы, которая в процессе обжига способ-

ствует большему притягиванию частиц сырьевых материалов между собой и 

тем самым повышает образование алюмосиликатного каркаса. Постепенное 
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же плавление, приводящее к вспениванию, происходит при 4,5 мас. % фторида 

натрия (состав Б4.4), о чем показывает его малая прочность (41,2 МПа) и плот-

ность (1560 кг/м3) [108, 177-180].  

Таким образом, оптимальный состав для получения высокопрочных 

алюмосиликатных пропантов включает следующие компоненты в мас. %: бу-

ровой шлам – 83, стеклобой марки БТ-1 – 17, порошок оксида алюминия (сверх 

100) – 5, порошок фторида натрия (сверх 100) – 4. Прочность образцов этого 

состава превышает минимальную прочность по ГОСТ Р 51761-2013 «Про-

панты алюмосиликатные. Технические условия» [33] для пропантов  

(68,9 МПа) на 6,8 % и составляет 73,6 МПа. На данный состав получен патент 

РФ, который представлен в приложении Е [177, 180]. 

На основании проведенных серий исследований по подбору необходи-

мой добавки-плавня и оптимального состава для синтеза качественных алюмо-

силикатных пропантов можно сделать следующие выводы: 

– в качестве добавок-плавней были выбраны NaOH и стеклобой марки 

БТ-1, с которыми составлялись серии Б1 и Б2 соответственно. В результате 

получено, что хоть и образцы состава с 7,5 мас. % NaOH обладают хорошими 

значениями прочности (35,6 МПа), но наиболее эффективной и доступной до-

бавкой-плавнем лучше выбрать стеклобой марки БТ-1. Так как образцы с  

20,0 мас. % стеклобоя БТ-1 повышают прочность образцов на 41,2 % (до  

43,5 МПа). Кроме этого, стеклобой по сравнению с NaOH является дешевым и 

широкодоступным сырьем. Таким образом для дальнейших исследований был 

выбран состав, мас. %: буровой шлам – 95, технический глинозем марки ГК – 

5, стеклобой марки БТ-1 (сверх 100) – 20; 

– для повышения качестве спекания и прочности был выбран порошок 

NaF. В результате экспериментов образцов серий Б3 и Б4 определено, что при 

постепенном повышении количества вводимого NaF в состав сырьевой смеси 

прочность образцов возрастает. Так, у бездобавочного образца прочность со-

ставляет 43,5 МПа, а при минимальном введении NaF (1,0 мас. %) она увели-

чивается на 5,1 % (до 45,7 МПа). Данный рост прочности идет постепенно. 
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Однако, при 4,0 мас. % NaF она возрастает уже на 69,2 % (до 73,6 МПа). Это 

можно объяснить образованием достаточного количества жидкой фазы, кото-

рая в процессе обжига способствует большему притягиванию частиц сырье-

вых материалов между собой и тем самым повышает образование алюмосили-

катного каркаса. Таким образом был получен следующий оптимальный состав 

для получения в дальнейшем прочных гранул алюмосиликатных пропантов, 

мас. %: буровой шлам – 83, стеклобой марки БТ-1 – 17, технический глинозем 

марки ГК (сверх 100) – 5, порошок фторида натрия (сверх 100) – 4. 

3.2.4 Исследование химического состава разработанной сырьевой смеси 

для синтеза алюмосиликатных пропантов 

Для оценки правильности экспериментального подбора компонентов 

сырьевой смеси проводилось исследование ее химического анализа методом 

рентгеноспектрального флуоресцентного анализа (XRF) на вакуумном спек-

трометре модели PW2400 в Лаборатории анализа минерального ФГБУН «Ин-

ститут геологии рудных месторождений, петрографии, минералогии и геохи-

мии Российской академии наук (ИГЕМ РАН)» г. Москва. Ниже в таблице 3.33 

приведен полученный химический состав разработанной сырьевой смеси. 

Таблица 3.33 – Химический состав разработанной сырьевой смеси 
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Из результатов определения химического состава сырьевой смеси опти-

мального состава (таблица 3.33) видно, что содержание Al2O3  

(16,90 мас. %) входит в определенный в Главе 1 интервал (15,0-45,0 мас. %), 

необходимый для синтеза качественного прочного алюмосиликатного про-

панта. Однако, содержание SiO2 (41,76 мас. %) в разработанной смеси не вхо-

дит в нужный интервал (50,0-65,0 мас. %). Это может свидетельствовать о том, 
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что при исследовании физико-механических характеристик пропантов воз-

можна корректировка данного состава. В целом, полученную сырьевую смесь 

можно использовать в разработке технологии синтеза алюмосиликатных про-

пантов на основе буровых шламов 

3.3 Применение способов математического моделирования для определе-

ния оптимального состава сырьевой смеси синтеза алюмосиликатных 

пропантов 

В результате исследований был получен следующий оптимальный состав, 

мас. %: буровой шлам – 83, стеклобой марки БТ-1 – 17, технический глинозем 

марки ГК (сверх 100) – 5, порошок фторида натрия (сверх 100) – 4. Образцы 

данного состава обладают прочность 73,6 МПа, которая на 6,8 % превышают 

заданную по ГОСТ Р 51761-2013 «Пропанты алюмосиликатные. Технические 

условия» [33] прочность 68,9 МПа. Однако, чем выше прочность алюмосиликат-

ных пропантов, тем более широким диапазоном использования в нефтедобыче бу-

дет отличаться данный материал и при большей глубине нефтедобычи он может 

быть использован. Например, для глубин 1500–2000 м требуется алюмосиликат-

ный пропант прочностью 40 МПа, для 2500–3000 м – 50–60 МПа, а для  

3000–3500 м – от 60 до 70 МПа. Для глубин более 3500 метров прочность должна 

быть не менее 70 МПа. В связи с этим было проведено математическое моделиро-

вание, в котором изучалась возможность улучшения прочностных характеристик 

за счёт изменения температуры спекания и содержания технического глинозёма 

марки ГК в составе сырьевой смеси. 

Для построения математической модели используется линейная многофак-

торная модель (3.7), использующаяся в многомерном пространстве: 

Y = B0 + B1X1 + B2X2 +…+BnXn,     (3.7) 

где X1,…, Xn – независимые переменные (факторы); 

Y – зависимая переменная; 

B0, … , Bn – коэффициенты уравнения регрессии; 

n – количество независимых переменных.  
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Для построения математической модели в качестве независимых перемен-

ных были выбраны: количество технического глинозёма марки ГК (X1) и темпера-

тура спекания (X2). Значения варьируемых факторов представлены ниже в таб-

лице 3.34 [181, 182]. 

Таблица 3.34 – Факторы варьирования в условных и физических обозначениях 

Условные обозна-

чения независимой 

переменной 

Наименование переменной 

Размер-

ность пере-

менной 

Пределы 

варьиро-

вания 

Интервал 

варьиро-

вания 

X1 
Количество технического гли-

нозема марки ГК 
мас. % 2,5-7,5 2,5 

X2 Температура спекания ºС 1050-1150 50 

Для учёта всех возможных вариантов были выбраны интервалы и шаг варь-

ирования значений независимых переменных. В качестве функции отклика, или 

зависимой переменной (Y), была выбрана прочность. Матрица планирования 

представлена в таблице 3.35. 

Таблица 3.35 – Матрица планирования и функция отклика физических перемен-

ных 

Фактор варьирования 
Функция отклика Y – прочность, МПа 

X1, мас. % X2, ℃ 

2,5 

1050 72,1 

1100 73,6 

1150 75,8 

5 

1050 70,9 

1100 73,6 

1150 76,2 

7,5 

1050 71,2 

1100 74,1 

1150 77,2 

В результате обработки результатов эксперимента получена линейная мате-

матическая модель, а также рассчитаны основные характеристики полученной мо-

дели. 

Построение математической модели проводилось в программе 

«STATISTICA». Так как для дальнейшей работы необходима база данных, необ-

ходимо сформировать таблицу значений, в которой каждому значению зависимой 

переменной будет соответствовать значение независимой переменной. В данном 

случае существует одна зависимая переменная и две независимые. Таким образом 

получается таблица данных для исследования. 
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Получаемый T-критерий Стьюдента данного уравнения регрессии состав-

ляет 0,387685 при ошибке p = 0,000027. Найдем табличный T-критерий Стью-

дента, который составляет 3,555. Так как табличный T-критерий Стьюдента за-

метно меньше рассчетного, то полученная модель выполняется. Коэффициент де-

терминации R2 (индикатор степени подгонки модели к данным) составляет 

0,94009, т.е. построенная регрессия объясняет более 94,01 % разброса значе-

ний переменной Y относительно среднего. F-критерий Фишера для Х1 соста-

вил 0,08317, для Х2 – 31,30073. 

Для оценки было выполнено моделирование поверхности, а также по-

строены карты линий уровня, которые представляют собой проекции трехмер-

ных поверхностей на двумерную плоскость. Так для квадратичной поверхно-

сти поверхности (рисунок 3.17) уравнение имеет вид (3.8): 

Y = 109,7111 – 5,6867·X1 – 0,0903·X2 + 0,0693·X1
2 + 0,0046·X1·X2 +  

+ 5,3333·10-5·X2
2.    (3.8) 

 

Рисунок 3.17 – Квадратичная поверхность зависимости прочности 

алюмосиликатных пропантов от количества технического глинозема и темпе-

ратуры обжига 
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Таким образом, проведенный эксперимент дает возможность говорить о 

том, что построенная модель исследования имеет место быть: она значимая, а за-

висимость прочности материала от факторных нагрузок Х1 и Х2 в целом наблюда-

ется. И, таким образом, видим, что показатели оценки изменчивости Y показы-

вают следующее: 

– в соответствии с поставленной задачей, исходя из априорных данных, для 

анализа прочности были выбраны факторы варьирования (независимые перемен-

ные): Х1 – количество технического глинозема марки ГК (2,5-7,5 мас. % с интер-

валом варьирования 2,5 мас. %); Х2 – температура спекания (1050-1150 °C с ин-

тервалом варьирования 50 °C). Интервалы и шаг варьирования для независимых 

переменных были выбраны так, чтобы максимально учесть все варианты. В каче-

стве зависимой переменной Y (функции отклика) была выбрана прочность; 

– в ходе составления математической модели было получены уравнение 

квадратичноц поверхности, имеющее следующий вид: Y = 109,7111 – 5,6867·X1 

– 0,0903·X2 + 0,0693·X1
2 + 0,0046·X1·X2 ++ 5,3333·10-5·X2

2. На основе данных 

уравнений были построены карты линий уровня, представляющие собой проек-

ции трехмерных поверхностей на двумерную плоскость; 

– в результате математического моделирования было установлено, что со-

став можно улучшить следующим образом: количество технического глинозёма 

марки ГК – 5 мас. %, температура обжига – 1100 °C. Таким образом, технологиче-

ские параметры синтезированного материала следующие: состав шихты, мас. %: 

буровой шлам – 83, стеклобой БТ-1 – 17, технический глинозём марки ГК (сверх 

100) – 5, порошок фторида натрия (сверх 100) – 4; температура обжига – 1100 °C, 

время выдержки – 30 минут. 

3.4 Выводы к главе 3 

На основании проведенных исследований можно сделать следующие 

выводы: 
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1. По результатам определения химического состава выбранных буро-

вых шламов определено, что по содержанию SiO2 в буровом шламе Морозов-

ского нефтяного месторождения 61,0-62,0 мас. % и буровом шламе Восточно-

Чумаковского месторождения – 35,0-35,5 мас. %, их возможно использовать в 

производстве алюмосиликатных пропантов. Однако, содержание Al2O3 в них 

недостаточно (в буровом шламе Морозовского нефтяного месторождения – 

10,0-10,5 мас. %, а в буровом шламе Восточно-Чумаковского нефтяного ме-

сторождения – 11,0-11,05 мас. %), поэтому при разработке технологии алюмо-

силикатных необходимо будет использовать высокоалюматное сырье, так как 

минимальное содержание Al2O3 в химическом составе пропанта должно со-

ставлять не менее 15,0 мас. %. В связи в качестве дополнительного высоко-

алюминатным сырьем будет далее использован технический глинозем; 

2. Фазовый состав бурового шлама Морозовского нефтяного месторож-

дения представлен низкотемпературным кварцем, карбонатом кальция и као-

линитом. В буровом шламе Восточно-Чумаковского нефтяного месторожде-

ния определен низкотемпературный кварц, карбонат кальция, каолинит и ба-

рит. Данные фазы являются важными в технологии силикатных материалов, 

так как в процессе обжига позволяют получить путем полиморфных превра-

щений прочный алюмосиликатный каркас. Наличие данных фаз является пре-

имуществом в разрабатываемой технологии, так как традиционные пропанты 

производят из бокситов, так как основной его фазой является корунд (α-Al2O3), 

который в процессе обжига при высокой температуре обжига переходит в  

η-Al2O3. По данным минералогического анализа состав шламов, мас. %: Мо-

розовского месторождения: каолинит – 70,8, терригированный кварц – 22,3, 

полевой шпат – 3,9, гранит – 3,0; Восточно-Чумаковского месторождения: ка-

олинит – 60,0, кварц – 20,2, барит – 17,1, полевой шпат – 2,7. По фракционному 

составу в шламе Морозовского нефтяного месторождения заметно преобла-

дает фракция более 1,0 мм, а в буровом шламе Восточно-Чумаковского нефтя-

ного месторождения – фракция 0,1-0,05 мм. 
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Таким образом, исследуемые буровые шламы по фазовому и минерало-

гическому схожи с глинами, которые используются в синтезе пропантов, в ко-

торых основными фазами является низкотемпературный кварц и каолинит, и 

могут быть использованы в качестве основного сырья в технологии алюмоси-

ликатных пропантов. 

3. В соответствие с требованиями СанПиН 2.6.1.2523 «Нормы радиаци-

онной безопасности (НРБ-99/2009)» и ГОСТ 30108-94 «Материалы и изделия 

строительные. Определение удельной эффективной активности естественных 

радионуклидов» проводились радиологические исследования выбранных бу-

ровых шламов и котельного шлака по определению их эффективной удельной 

активности (Аэфф) природных радионуклидов Ra-226, Th-232, K-40. В резуль-

тате получены следующие значения Аэфф, Бк/кг: буровой шлам Морозовского 

нефтяного месторождения – 89±14, буровой шлам Восточно-Чумаковского 

нефтяного месторождения – 108±14, котельный шлак Новочеркасской ГРЭС – 

287±29. По данным значениям выбранных отходов их можно отнести к  

IV классу отходов (Аэфф ≤ 740 Бк/кг), то есть малоопасные, а по классификации 

материалов к I классу (Аэфф ≤ 370 Бк/кг), то есть возможно использовать во 

всех видах строительства. Таким образом использование буровых шламов Мо-

розовского и Восточно-Чумаковского нефтяных месторождений, а также ко-

тельного шлака Новочеркасской ГРЭС можно использовать в разработке тех-

нологии алюмосиликатных пропантов без вреда здоровью и окружающей 

среде; 

4. В ходе определения технологических свойств (влажности, истинной 

плотности и числа пластичности) выбранных буровых шламов получены сле-

дующие данные: влажность бурового шлама Морозовского нефтяного место-

рождения – 36,09 %, влажность бурового шлама Восточно-Чумаковского 

нефтяного месторождения – 38,46 %, истинная плотность бурового шлама Мо-

розовского нефтяного месторождения – 1980 кг/м3, истинная плотность буро-

вого шлама Восточно-Чумаковского нефтяного месторождения – 2469 кг/м3. 

Выявлено, что число пластичности (ЧП) бурового шлама Морозовского 
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нефтяного месторождения составляет 4,6 %, что позволяет отнести к малопла-

стичным материалам (ЧП меньше 7 %), а ЧП бурового шлама Восточно-Чума-

ковского нефтяного месторождения – 7,6 %, что позволяет его отнести к уме-

ренно-пластичным (ЧП 7-15 %); 

5. Определены стадии подготовки бурового шлама для использования 

его в дальнейших исследованиях. Первая стадия – очистка от крупных вклю-

чений (более 250 мм) на местах добычи нефти. Вторая стадия – сушка до влаж-

ности 5 % при 105 ℃ в течение 7 час. Третья стадия – дробление в молотковой 

дробилке до размера кусков до 30 мм на протяжении 3,5 час. Четвертая стадия 

– тонкий помол в шаровой мельнице в течение 3 час. Четвертая стадия – про-

сеивание с использованием ударного ситового анализатора на протяжении  

10 мин. Для исследований отбираются частицы размером не более 0,25 мм 

(проход через сито 025); 

6. Исследовались режимы обжига на модельных образцах-кубиках с 

длиной грани 20 мм и массой 10 г. Для исследований использовались бездоба-

вочные образцы из бурового шлама с добавлением 5 мас. % воды для лучшего 

связывания частиц. Для подбора оптимальной скорости нагрева проводились 

исследования по выбору наиболее подходящего времени выдержки, которое в 

ходе экспериментов составило 30 мин. С данным фиксированным временем 

выдержки проводился подбор скорости нагрева по следующих режимах: ре-

жим № 1 – скорость нагрева 13-14 ℃/мин., режим № 2 – 14-15 ℃/мин., режим 

№ 3 – 15-16 ℃/мин., режим № 4 – 16-17 ℃/мин. Образцы загружались в хо-

лодную печь при 25 ℃, затем следовал нагрев на протяжении 70 мин, после 

чего на максимальной температуре обжига выдержка составляла 30 мин. Обо-

жженные образцы охлаждались в печи 180 мин и подвергались испытаниям. В 

ходе исследований было получено, что наиболее оптимальным является ре-

жим № 3 со скоростью нагрева 15-16 ℃/мин. Кроме этого, для дальнейших 

исследований был выбран буровой шлам Восточно-Чумаковского нефтяного 

месторождения, так как образцы на его составе при обжиге получаются более 
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спеченными, из-за наличия в составе BaO (плавень 2-го рода), что обеспечи-

вает их прочность в 10,5 МПа, которая на 0,6 МПа выше, чем прочность об-

разцов на основе бурового шлама Морозовского нефтяного месторождения 

(9,9 МПа); 

7. Для определения оптимального состава и повышения качественных 

характеристик использовали следующие сырьевые материалы: глина Губского 

месторождения (Краснодарский край), песок Киевского месторождения (Крас-

нодарский край), металлургический шлак АО «Таганрогский металлургиче-

ский завод» (Ростовская область), котельный шлак Филиала ОГК-2-Новочер-

касская ГРЭС (Ростовская область) и технический глинозем марки ГК. С вы-

бранным сырьем составлялись серии образцов, в результате исследования ко-

торых получены следующие данные: 

– модельные образцы серии А1 с добавлением глины Губского место-

рождения обладают повышенной формовочной способностью. Кроме этого, 

глина способствует повышению прочностных характеристик. Так, у образцов 

с 10 мас. % глины она составляет 11,0 МПа, что на 4,8 % выше, чем у образцов 

из чистого бурового шлама Восточно-Чумаковского нефтяного месторожде-

ния (10,5 МПа). Максимальное же повышение прочности на 20,9 % (12,7 МПа) 

достигается при содержании глины в количестве 40 мас. %. Однако, основным 

и преобладающим компонентом в разрабатываемой технологии является бу-

ровой шлам, следовательно, при дальнейших исследованиях от глины Губ-

ского месторождения следует отказаться; 

– в серии А2 модельные образцы с добавлением кварцевого песка Киев-

ского месторождения в количестве 5,0 мас. % обладают прочностью ниже на 

2,9 % (10,2 МПа), чем у бездобавочного из бурового шлама (10,5 МПа). Даль-

нейшее повышение содержания песка до 10,0 и 15,0 мас. % в составе сырьевой 

смеси снижает прочность на 5,7 и 12,4 % (9,9 и 9,2 МПа). Такое снижение свя-

зано с проявлением песком его отощающих свойств, таким образом в дальней-

ших исследованиях применять песок Киевского месторождения нецелесооб-

разно; 
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– У образцов серии А3 с добавлением металлургического шлака АО «Та-

ганрогский металлургический завод» наблюдается повышение прочности на 

60 % (16,8 МПа) по сравнению с бездобавочным образцом (10,5 МПа) на ос-

нове чистого бурового шлама. Дальнейшее повышение содержания металлур-

гического шлака также приводит к повышению прочностных характеристик. 

Однако, повышение содержания металлургического шлака приводит к увели-

чению содержания CaO в составе сырьевой смеси, что заметно повышает тем-

пературу обжига. В связи с этим от дальнейшего использования металлурги-

ческого шлака следует отказаться. 

Образцы серии А4 с котельным шлаком Филиала ОГК-2-Новочеркас-

ской ГРЭС приобретают уже большую прочность. При добавлении котельного 

шлака в состав сырьевой смеси в количестве 5 мас. % прочность повышается 

на 77,1 % (до 18,6 МПа), при 10 мас. % шлака – на 100,9 % (21,1 МПа). Мак-

симальное значение прочности на 139 % (25,1 МПа) достигается при добавле-

нии 15 мас. % котельного шлака. Однако, при обжиге котельный шлак прояв-

ляет слабые плавильные свойства, в связи с этим от дальнейших исследований, 

связанных с использованием котельного шлака Филиала ОГК-2-Новочеркас-

ской ГРЭС следует отказаться. 

В связи с этим были разработаны составы серии А5 с добавлением в сы-

рьевую смесь к буровому шламу технического глинозема марки ГК. В резуль-

тате получено, что введение минимального количества (1 мас. %) техниче-

ского глинозема марки ГК повышает прочность образцов на 82,9 %  

(19,2 МПа), что выше, чем при минимальном количестве у металлургического 

и котельного шлаков. Максимальное значение прочности образцов серии А5 

достигается при 5 мас. % технического глинозема марки ГК в составе, которое 

составляет 30,8 МПа, что на 193,3 % выше, чем у образцов из чистого бурового 

шлама Восточно-Чумаковского нефтяного месторождения. Это связано с тем, 

что повышенное содержание оксида алюминия (85-95 мас. %) в химическом 

составе технического глинозема марки ГК приводит к активному образованию 
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зародышей кристаллов муллита, которые оказывают непосредственное влия-

ние на прочность силикатных материалов. 

Показатель прочностных характеристик при добавлении в сырьевую 

смесь 5,0 мас. % технического глинозема марки ГК значительно превышает 

показатели прочности образцов с добавлением металлургического шлака АО 

«Таганрогский металлургический завод» и котельного шлака Филила ОГК-2-

Новочеркасской ГРЭС в таком же количестве. Поэтому для дальнейших ис-

следований был выбран следующий состав, мас. %: буровой шлам – 95, техни-

ческий глинозем марки ГК – 5; 

8. Введение технического глинозема марки ГК значительно повышает 

температуру обжига из повышенного содержания оксида алюминия  

(85-95 мас. %). В связи с этим проводились исследования по подбору легко-

плавких добавок, в качестве которых был выбран гидроксид натрия (NaOH), 

молотый стеклобой марки БТ-1 и порошок фторида натрия. В результате ис-

следований составлялись следующие серии образцов и получены следующие 

данные: 

– при добавлении в состав сырьевой смеси порошка гидроксида натрия 

(серия Б1) при минимальном содержании (2,5 мас. %) прочность повышается 

на 2,3 % (до 31,5 МПа) по сравнению с образцом состава А5.5 (30,8 МПа). 

Дальнейшее повышение содержания оказывает положительное влияние на 

прочность, которая при 7,5 мас. % гидроксида натрия увеличивается на 15,6 % 

(35,6 МПа). При повышении гидроксида в составе от 10 мас. % происходит 

постепенное вспенивание образцов, что приводит к полному их расплавлению 

при 20 мас. % NaOH в составе. Кроме этого, гидроксид является достаточно 

дорогим компонентом, таким образом, его дальнейшее использование в разра-

батываемой технологии нецелесообразно; 

– второй перспективной, недорогой и доступной добавкой-плавнем был 

выбран стеклобой марки БТ-1. В результате исследований серии Б2 было вы-

явлено, что максимальное значение прочности (43,5 МПа) достигается у об-
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разцов состава Б2.2 с 20 мас. % стеклобоя марки БТ-1, который на 41,2 % пре-

вышает прочность состава А5.5 и на 22,2 % превышает прочность образцов с 

7,5 мас. % гидроксида натрия. Повышение содержания стеклобоя марки БТ-1 

до 30 мас. % приводит к постепенному вспениванию образцов. Таким образом, 

для дальнейших исследований был выбран стеклобой марки БТ-1, вводимый 

в состав сырьевой смеси в количестве 20 мас. %. Однако, порошок стеклобоя 

не способствует необходимому снижению температуры и ускорению процес-

сов силикатообразования. В связи с этим были проведены исследования по 

подбору дополнительного плавня; 

– для повышения спекания в качестве второй добавки-плавня был вы-

бран порошок фторида натрия, который необходимо вводить в незначитель-

ных количествах. В результате исследований образцов серии Б3 установлено, 

что минимальное количество фторида (1 мас. %) повышает прочность образ-

цов на 5,1 % (45,7 МПа) по сравнению с образцом состава Б2.2 (43,5 МПа). 

Максимальное значение прочности (64,8 МПа) достигается при содержании 

фторида натрия в количестве 4 мас. % (состав Б3.4), что превышает прочность 

состава Б2.2 на 48,9 МПа. Однако, полученной прочности недостаточно для 

синтеза прочных пропантов по ГОСТ, поэтому необходимо провести модер-

низацию состава путем переноса стеклобоя марки БТ-1, вводимого изначально 

сверх основной массы сырьевой смеси, в основное, а такие добавки, как тех-

нический глинозем марки ГК и фторид натрия следует добавлять сверх  

100 мас. %; 

– в результате модернизации состав образцов серии Б4 получился следу-

ющим, мас. %: буровой шлам Восточно-Чумаковского нефтяного месторож-

дения – 83, стеклобой марки БТ-1 – 17, технический глинозем марки ГК (сверх 

100) – 5. В данной серии фторид натрия вводился в количестве 3-4,5 мас. % с 

шагом 0,5 мас. %. В результате получено, что максимальную прочность  

(73,6 МПа) образцы имеют при 4 мас. % фторида натрия, которая на 6,8 % 

превышает минимальную прочность (68,9 МПа), которой должны обладать 

алюмосиликатные пропанты в соответствие с ГОСТ. При 4,5 мас. % фторида 
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натрия в составе сырьевой смеси образцы начинают терять прочность  

(41,2 МПа) и постепенно вспучиваться. Таким образом, оптимальный состав 

для синтеза высокопрочных алюмосиликатных пропантов следующиц,  

мас. %: буровой шлам Восточно-Чумаковского нефтяного месторождения – 

83, стеклобой марки БТ-1 – 17, технический глинозем марки ГК (сверх 100) – 

5, фторид натрия (сверх 100) – 4. 

9. Для определения возможности варьирования температуры обжига и 

количества вводимого технического глинозема марки ГК с сохранением повы-

шенных прочностных характеристик было проведено математическое модели-

рование. В качестве назависимых переменных выбирались: Х1 – количество 

технического глинозема марки ГК (2,5-7,5 мас. % с интервалом варьирования 

2,5 мас. %); Х2 – температура спекания (1050-1150 °C с интервалом варьирова-

ния 50 °C). Зависимой переменной (Y) была выбрана прочность. В результате 

получено, что коэффициент детерминации полученной модели составляет 

0,94009, то есть ее реализация возможна в 94,01 % случаев. Также было полу-

чено уравнение квадратичноц поверхности, имеющее следующий вид: Y = 

= 109,7111 – 5,6867·X1 – 0,0903·X2 + 0,0693·X1
2 + 0,0046·X1·X2 ++ 5,3333· 

·10-5·X2
2. Таким образом, технологические параметры синтезируемого про-

панта следующие: 1. Состав сырьевой смеси, мас. %: буровой шлам Восточно-

Чумаковского нефтяного месторождения – 83, стеклобой марки БТ-1 – 17, тех-

нический глинозем марки ГК (сверх 100) – 5, порошок фторида натрия (сверх 

100) – 4; 2. Параметры обжига: температура – 1100 ℃, время выдержки при 

температуре обжига – 30 мин. 
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ГЛАВА 4. ИССЛЕДОВАНИЯ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ, 

ПРОИСХОДЯЩИХ ПРИ ОБЖИГЕ АЛЮМОСИЛИКАТНЫХ ПРО-

ПАНТОВ НА ОСНОВЕ БУРОВОГО ШЛАМА 

Ранее в Главе 3 диссертации были проведены исследования по подбору 

оптимального состава, обладающего повышенными прочностными характери-

стиками. По результатам исследований был получен следующий оптимальный 

состав (Б4.3), мас. %: буровой шлам – 83, стеклобой марки БТ-1 – 17, техниче-

ский глинозем марки ГК (сверх 100) – 5, порошок фторида натрия (сверх 100) 

– 4 [28, 29, 33, 40, 128, 162, 170, 180]. 

В процессе поиска оптимального состава были опробованы различные 

добавки, которые при введении их в первоначальный состав на основе чистого 

бурового шлама способствовали в какой-то мере повышению прочности. Для 

выявления физико-химических процессов, приводящих к повышению прочно-

сти пропантов, необходимо исследовать пошагово составы с в последствии 

выбранными оптимальными составами. Комплекс исследований включает в 

себя дериватографические исследования, рентгенофазовые исследования и 

электронно-микроскопические. 

4.1 Исследование процессов, происходящих при обжиге алюмосиликат-

ных пропантов, методом дериватографического анализа 

Для подтверждения предположений о том, что может влиять на повыше-

ние прочностных характеристик алюмосиликатных проппатов необходимо 

проводить дериватографический анализ (ДТА). На дериватограммах обычно 

фиксируются пики, которые характеризуют тот или иной фазовый переход. 

Поэтому данный вид физико-химического анализа необходимо проводить пе-

ред другими исследованиями, например, перед определением фазового со-

става. Выбор составов для проведения ДТА осуществлен на основе пошаго-

вого рассмотрения составов с оптимальным видом и количеством добавки, 

приводящим к повышению прочности по сравнению с предыдущим на осно-

вании результатов опытов, изложенных в таблицах 3.15, 3.24, 3.28, 3.30 и 3.32 
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(Глава 3 диссертации). Выбранные составы представлены в таблице 4.1 [183-

185]. 

Таблица 4.1 – Составы для дериватографических исследований 

№ состава Содержание компонентов в составе, мас. % 
Прочность, 

МПа 

А0 Буровой шлам – 100 10,5 

А5.5 Буровой шлам – 95, технический глинозем марки ГК – 5 30,8 

Б2.2 
Буровой шлам – 95, технический глинозем марки ГК – 5, порошок стеклобоя 

марки БТ-1 (сверх 100) – 20 
43,5 

Б3.4 
Буровой шлам – 95, технический глинозем марки ГК – 5, порошок стеклобоя 

марки БТ-1 (сверх 100) – 20, порошок NaF (сверх 100) – 4 
64,8 

Б4.3 
Буровой шлам – 80, стеклобой марки БТ-1 – 20, технический глинозем 

марки ГК (сверх 100) – 5, порошок NaF (сверх 100) – 4 
73,6 

Б4.4 
Буровой шлам – 80, стеклобой марки БТ-1 – 20, технический глинозем марки 

ГК (сверх 100) – 5, порошок NaF (сверх 100) – 4,5 
41,2 

Исследования процессов спекания, происходящих при обжиге алюмоси-

ликатных пропантов, проводились с использованием прибора синхронного 

термического анализа STA 449 F5 Jupiter, расположенного в НИИ «Нанотех-

нологии и новые материалы» ФГБОУ ВО «Южно-Российского государствен-

ного политехнического университета (НПИ) им. М. И. Платова». Деривато-

граммы составов А0 и А5.5 приведены ниже на рисунках 4.1 и 4.2. 

 

Рисунок 4.1 – Дериватограмма состава А0 из чистого бурового шлама 
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Рисунок 4.2 – Дериватограмма состава А5.5 с добавлением 5,0 мас. % 

технического глинозема марки ГК 

Из дериватограммы состава А0 (рисунок 4.1), состоящего из чистого бу-

рового шлама заметны три явных пика при 547,06, 581,36 и 861,95 ℃. Далее 

рассмотрим каждый участок дериватограммы состава А0 подробно. 

Первый и явно заметный пик наблюдается у состава из чистого бурового 

шлама при 547,06 ℃. Данный пик характеризует переход удаление воды из 

кристаллической решетки каолинита с последующим образованием метакао-

лина по реакции (4.1), приведенной ниже: 

Al2O3·2SiO2·2H2O → Al2O3·2SiO2 + 2H2O↑.   (4.1) 

В результате реакции при нагревании происходит испарение химически-

связанной влаги и удаление ее через поры материала. Однако, данный переход 

является промежуточным, так как в дальнейшем при нагревании происходит 

образование другой важной для алюмосиликатных материалов фазы – муллита 

(3Al2O3·2SiO2) [185-196]. 

Следующий заметный пик на дериватограмме состава А0 (рисунок 4.1) 

заметен при 581,36 ℃. При данной температуре происходит перестроение кри-

сталлической структуры кварца и переход его из низкотемпературной β-моди-

фикации в высокотемпературную α-модификацию. В результате воздействия 

температуры меняется сингония кристаллической решетки из гексагональной 

в тригональную, как показано ниже на рисунке 4.3. 
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Рисунок 4.3 – Структурное превращение кварца 

В результате структурного превращения происходит уменьшение удель-

ного веса кварца, что обуславливается незначительным уменьшением массы. 

Кроме этого, тригональная структура α-кварца будет способствовать посте-

пенному уплотнению каркаса, так как повышается количество кремнекисло-

родных связей в структуре обжигаемого материала [186, 187]. 

Третий заметный пик на дериватограмме состава А0 наблюдается при 

861,95 ℃. Данный пик показывает декарбонизация CaCO3, который ранее был 

обнаружен в результате определения фазового состава бурового шлама Во-

сточно-Чумаковского нефтяного месторождения (рисунок 3.1, Глава 3 диссер-

тации). Кроме декарбонизации при данной температуре начинается образова-

ние волластонита (CaO·SiO2). Ниже приведены реакция декарбонизации (4.2) 

и реакция образования волластонита (4.3) [193, 195]: 

CaCO3 →CaO + CO2↑,     (4.2) 

CaO + SiO2 → CaO·SiO2.    (4.3) 

На дериватограмме состава А5.5 (рисунок 4.2) с добавлением техниче-

ского глинозема марки ГК заметны пики при 549,18 и 582,12 ℃. Они характе-

ризуют такие же фазовые превращения, как и у бездобавочного состава А0. 

Так, при 549,18 ℃ происходит образование метакаолина (Al2O3·2SiO2) по ре-

акции (4.1), а при 582,12 ℃ фиксируется перекристаллизация кварца в высо-

котемпературный α-кварц. Далее происходит резкое повышение тепла в ин-

тервале температур 582-879 ℃. В данном интервале происходит образование 

низкотемпературного силиката алюминия – андалузита (Al2O3·SiO2) – по реак-

ции (4.4): 

Al2O3 + SiO2 → Al2O3·SiO2.    (4.4) 
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Андалузит неизменно находится в интервале температур 200-790 ℃, од-

нако, из-за повышенного содержания тугоплавкого Al2O3 в составе техниче-

ского глинозема марки ГК (85,0-95,0 мас. %) повышается незначительно тем-

пература обжига и, как следствие, замедляется температура фазовых превра-

щений. Данные фазы имеют ромбическую сингонию, которые ромбической 

сингонией кварца образуют каркас, повышающий прочностные характери-

стики обожженного материала [197-203]. 

Также у состава А5.5 обнаружен пик при 879,95 ℃, который характери-

зует декарбонизацию по реакции (4.2) обнаруженного в буровом шламе Во-

сточно-Чумаковского нефтяного месторождения карбоната кальция  

(рисунок 3.1, Глава 3 диссертации). Далее заметен экзотермический эффект 

при 949,11 ℃, который может означать образование волластонита по реакции 

(4.3). В результате образования даже малого количества силикатов кальция 

происходит уплотнение силикатного каркаса, так как из-за игольчатой струк-

туры силикаты создают армирующее действие, способствующее повышению 

прочности образцов. Таким образом, фазовые превращения в составе А5.5 

обосновывают повышение прочности практически в 3 раза с 10,5 МПа (состав 

А0) до 30,8 МПа (таблица 4.1) [195-200]. 

 

Рисунок 4.4 – Дериватограмма состава Б2.2 с добавлением 20 мас. % 

стеклобоя марки БТ-1 
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Рисунок 4.5 – Дериватограмма состава Б3.4 с добавлением 4,0 мас. % по-

рошка NaF 

На дериватограмме состава Б2.2 (рисунок 4.4) пики фазовых превраще-

ний, характеризующих образование метакаолина (580,37 ℃), α-кварц  

(591,09 ℃) и декарбонизацию (880,02 ℃), немного смещены и наиболее ин-

тенсивным по сравнению с составами А0 и А5.5. Главным отличием данного 

состава является наличие областей, показывающих начало плавления стекло-

боя марки БТ-1 (409-561 ℃) и активное появление расплава (615-880 ℃). Стек-

лобой при плавлении существенно снижает температуру обжига, которая воз-

росла при добавлении к буровому шламу технического глинозема марки ГК. 

В результате полученный расплав заметно ускоряет процессы образования 

волластонита и андалузита [201-205]. 

В интервале температур 615-880 ℃ происходит перестроение кристал-

лической решетки андалазита в силлиманит. В стандартных условиях он 

только начинает образовываться при 790 ℃, однако расплав ускоряет данный 

процесс. Силлиманит также имеет ромбическую сингонию, однако, пакеты 

силлиманита уплотнены больше, чем у андулазита, в связи с этим происходит 

уплотнение алюмосиликатного каркаса обжигаемого материала. Также в дан-

ном интервале температур происходит постепенное образование силикатов 

кальция, ускоренное наличием расплава [195-198]. 
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В интервале температур 880-950 ℃ происходит дальнейшее расплавле-

ние стеклобоя с повышением количества расплава и накоплением энергии, ко-

торая необходима для образования упрочняющей алюмосиликатной фазы – 

муллита при 950,03 ℃ по следующим реакциям (4.5, 4.6): 

2(Al2O3·SiO2) + Al2O3 → 3Al2O3·2SiO2.    (4.5) 

2Al2O3 + 3SiO2 → 3Al2O3·2SiO2.    (4.6) 

Для муллита важным является образование анудализта, который в рас-

плаве перекристаллизуется сначала в силлиманит, а затем в муллит  

(рисунок 4.6). 

 

Рисунок 4.6 – Перекристаллизация андалузита (А), силлиманита (Б) в мул-

лит (В) 

Кристаллическая решетка андулазита (рисунок 4.6, А) представлена ок-

таэдрами [AlO(ОН)6] и тетраэдрами [SiO4]. В пакете кристаллической решетки 

связи между октаэдрами и тетраэдрами слабые, в связи с чем при повышении 

температуры обжига до 790 ℃ происходит перекристаллизация андалузита в 

силлиманит (рисунок 4.6, Б). У силлиманита происходит увеличение связей 

между кремнекислородными тетраэдрами и алюминиевыми октаэдрами. 

Укрепление данных связей приводит к упрочнению каркаса обжигаемого сы-

рья. Однако, андулазит и силлиманит являются промежуточными алюмосили-

катами. Ведь после повышения температуры обжига до 950 ℃ начинает обра-

зовываться муллит. 

Структура муллита (рисунок 4.6, В) также представлена кремнекисло-

родными тетраэдрами и алюминиевыми октаэдрами. В ходе перекристаллиза-

ции силлиманита происходит большее упрочнение связи между тетраэдрами 
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и октаэдрами. Параллельно наблюдается уплотнение алюмосиликатного кар-

каса обжигаемого пропанта путем повышения количества игольчатых кри-

сталлов алюмосиликатов, создающих в структуре материала армирующее дей-

ствие. Повышению прочности образцов с 30,8 МПа (состав А5.5) до 43,5 МПа 

(состав Б2.2) (таблица 4.1) еще способствует заполнение пустот в силикатном 

каркасе расплавом, который при охлаждении образует прочное тело. Однако, 

расплава в этом составе недостаточно, поэтому ранее в Главе 3 было принято 

решение о добавлении в состав легкоплавкой добавки – NaF [206-211]. 

Пики фазовых превращений на дериватограмме состава Б3.4  

(рисунок 4.5), по сравнению с дериватограммой состава Б2.2 (рисунок 4.4) не-

много смещены и интенсивны. Так, образование метакаолина, α-кварц и де-

карбонизация происходит при температурах 580,18, 600,1 и 880,01 ℃ соответ-

ственно. Перекристаллизация андулазита и силлиманита тоже протекают ин-

тенсивней, что показывает малозаметный пик при 690,14 ℃, хотя в стандарт-

ных условиях данная перекристаллизация происходит при 790 ℃. Однако, 

вводимые добавки-плавни в виде легкоплавкого стеклобоя марки БТ-1 и NaF 

снижает не только температуру обжига, но и температуру фазовых превраще-

ний [205-210].  

На дериватограмме состава Б3.4 также заметен пик при 908,95 ℃, пока-

зывающий интенсивное доплавление NaF и начало реакций образования мул-

лита. В результате муллитизации в стеклофазе образуются кристаллы иголь-

чатой формы, которые в совокупности с силикатами кальция образуют проч-

ный алюмосиликатных каркас, пустоты в котором заполняются жидкой фазой 

(расплавом). В следствие этого происходит повышение прочности с 43,5 МПа 

(состав Б2.2) до 64,8 МПа (состав Б3.4), как показано в таблице 4.1. Однако, ее 

недостаточно для получения высокопрочного материала, так как образовавше-

гося расплава не хватает для получения и силикатов кальция и заполнения пу-

стот в алюмосиликатном каркасе. В связи с этим при подборе оптимального 

состава в Главе 3 было решение о повышении содержания NaF с целью полу-

чения необходимого количества расплава для заполнения всех пустот в 
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алюмосиликатном каркасе и перевода стеклобоя марки БТ-1 в основную массу 

с целью незначительного снижения его количества [202-211]. 

 

Рисунок 4.7 – Дериватограмма оптимального состава Б4.3 с добавле-

нием 4,0 мас. % порошка NaF 

 

Рисунок 4.8 – Дериватограмма состава Б4.4 с добавлением 4,5 мас. % 

порошка NaF 

Дериватограмма экспериментально полученного оптимального состава 

Б4.3 (рисунок 4.7) отличается интенсивностью пиков получения метакаолина 

(583,10 ℃), α-кварц (600,08 ℃) и декарбонизации CaCO3 (881,04 ℃). Кроме 

этого, повышается интенсивность образования расплава в следующих интер-

валах температур 399-511 ℃, 688-795 ℃ и 918-952 ℃. 
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Пик при 688,51 ℃ показывает фазовое перестроение андулазита в сил-

лиманит из-за снижения температуры обжига путем повышения количества 

легкоплавких добавок-плавней. Пик при 795,23 ℃ характеризует муллитиза-

цию в стеклофазе, протекающую до 918,62 ℃. В результате всех фазовых пре-

вращений получается плотный армированный игольчатыми кристаллами си-

ликатов кальция и алюминия каркас, пустоты которого полностью заполня-

ются стеклофазой, повышающей при охлаждении прочность материала. Таким 

образом, дериватографическими исследованиями экспериментально-опреде-

ленного оптимального состава доказано резкое повышение прочности от  

64,8 МПа (состав Б3.4) до 73,6 МПа (состав Б4.3), как представлено в таблице 

4.1 [202-206]. 

Однако, при экспериментальном определении оптимального состава 

было высказано предположение, что повышение количества стеклофазы при 

обжиге может повышать прочность обожженного материала. В связи с этим 

были проведены дериватографические исследования состава Б4.4, в состав ко-

торого вводили 4,5 мас. % NaF и который в процессе обжига расплавился. 

В результате исследования на дериватограмме состава Б4.4 (рисунок 4.8) 

заметны только два явных пика: первый при 580,03 ℃, показывающий обра-

зование метакаолина и вероятно α-кварц, а второй при 879,94 ℃, характеризу-

ющий декарбонизацию CaCO3. Интервалы температур 221-519 ℃, 618-879 ℃ 

и 900-1000 ℃ отражают активное образование расплава в результате плавле-

ния стеклобоя марки БТ-1 и NaF. В результате образуется большое количества 

расплава, в котором происходит расплавление зерен кварца, алюминия и дру-

гих составляющих. Полученный расплав не только заполняет поры в алюмо-

силикатном каркасе, но и растягивает кристаллы, что приводит к увеличению 

объема обожженного образца и вспениванию из-за невозможности вывода га-

зов сквозь поры материала. Данные процессы снижают прочность до 41,2 МПа 

и приводят к постепенному вспениванию образца [128, 177, 180, 204-208]. 

Таким образом, на основании проведенных дериватографических иссле-

дований составов А0, А5.5, Б2.2, Б3.3, Б4.3 и Б4.4 видно, что определенный 
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экспериментально в Главе 3 диссертации состав Б4.3 (буровой шлам –  

83 мас. %, стеклобой марки БТ-1 – 17 мас. %, технический глинозем марки ГК 

(сверх 100) – 5 мас. %, порошок фторида натрия (сверх 100) – 4 мас. %), об-

разцы на основе которого обладают повышенными значениями прочности 

(73,6 МПа) выбран в качестве оптимального верно. 

На основании проведенных дериватографических исследований вы-

бранных составов разрабатываемого алюмосиликатного пропанта на основе 

бурового шлама можно сделать следующие выводы: 

– у состава А0 на дериватограмме обнаружен пик при 547,06 ℃, харак-

теризующий удаление воды из кристаллической решетки каолина с последу-

ющим образованием метакаолина. Следующий явный пик при 581,36 ℃ пока-

зывает перестроение кристаллической решетки кварца из ромбической в гек-

сагональной путем образования высокотемпературного α-кварца. Третий пик 

при 861,95 ℃ характеризует декарбонизацию CaCO3, находящегося в фазовом 

составе бурового шлама Восточно-Чумаковского нефтяного месторождения. 

Образовавшийся в результате декарбонизации CaO в дальнейшем будет всту-

пать в реакции с зернами кварца с последующим образованием силикатов 

кальция, повышающих прочность синтезируемого материала; 

– у состава А5.5 с добавлением технического глинозема марки ГК отли-

чительной особенностью является образование муллитоподобной фазы в ин-

тервале температур 582-879 ℃, который в процессе обжига изменяет свою 

сингонию и способствует образованию прочного алюмосиликатного каркаса. 

Кроме этого, у состава А5.2 обнаружен экзотермический эффект при  

949,11 ℃, характеризующий образование силикатов кальция путем высоко-

температурного взаимодействия CaO, полученного в результате декарбониза-

ции карбоната кальция, и зерен кварца. Получаемый силикат имеет игольча-

тую форму кристаллов, позволяющую получить прочный каркас путем арми-

рующего действия. 

При добавлении в состав добавки-плавня в виде стеклобоя марки БТ-1 

(состав Б2.2) увеличивается интенсивность пиков получения метакаолина,  
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α-кварца и декарбонизации. Кроме этого, обнаружены области, показывающие 

начало плавления стеклобоя марки БТ-1 (409-561 ℃) и активное появление 

расплава (615-880 ℃). В интервале температур 615-880 ℃ происходит пере-

строение андулазита в силлиманит. Также обнаружен пик при 950,03 ℃, ха-

рактеризующий образование муллитоподобной фазы, особенностью которой 

является игольчатое строение кристаллов. Совокупность волластонита и мул-

литоподобной в структуре обжигаемого материала приводит к образованию 

прочного алюмосиликатного каркаса, пустоты которого заполняются стекло-

фазой, что приводит к повышению прочностных характеристик. 

При добавлении в сырьевую смесь NaF в количестве 4 мас. % (состав 

Б3.4) интенсивность образования метакаолина, высокотемпературного кварца 

и декарбонизации возрастает. Образование силлиманита протекает при темпе-

ратуре 690,14 ℃ из-за снижения температуры обжига от количества вводимых 

добавок-плавней. Обнаруженный пик при 908,95 ℃ показывает активное об-

разование муллита в стеклофазе, что продолжает укреплять алюмосиликатный 

каркас и, как следствие, повышать прочность синтезируемых пропантов. 

На дериватограмме экспериментально полученного оптимального со-

става Б4.3 отличительной особенностью является наличие трех температур-

ных интервалов при 399-511 ℃, 688-795 ℃ и 918-952 ℃, характеризующие 

образование стеклофазы и ускорение фазовых переходов. Так при 688,51 ℃ 

фиксируется начало образование муллитоподобной фазы, которая усилива-

ется при 795,23 ℃, что приводит к активной муллитизации вплоть до  

918,62 ℃. В результате обжига данного состава образуется большое количе-

ство силикатов кальция и алюминия, а также жидкой фазы, которая полностью 

заполняет пустоты в алюмосиликатном каркасе и приводит к получению проч-

ного материала. 

При незначительном повышении содержания NaF (на 0,5 мас. %) у со-

става Б4.4 увеличиваются интервалы образования стеклофазы при следующих 

температурах 221-519 ℃, 618-879 ℃ и 900-1000 ℃. Образующаяся стеклофаза 

не позволяет получить достаточное количество необходимых для повышения 
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прочности силикатных фаз, так как происходит расплавление кристаллов 

кварца и алюминия в ней. Кроме этого, не выводятся газы сквозь структуру 

материала, что приводит к расплавлению образца, с последующим вспенива-

нием, и, как следствие, заметным снижением прочности обжигаемого матери-

ала. 

4.2 Фазовые превращения, происходящие при обжиге алюмосиликатных 

пропантов на основе буровых шламов 

Для подтверждения дериватографических исследований, приведенных 

выше, были проведены фазовые исследования методом рентгеноспектраль-

ного анализа. Для исследований также использовались составы А0, А5.5, Б2.2, 

Б3.4, Б4.3 и Б4.4. Ниже на рисунке 4.9 приведены рентгенограммы данных со-

ставов. 
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Рисунок 4.9 – Рентгенограммы составов 

Ниже в таблице 4.2 представлены дифракционные характеристики каж-

дой найденной фазы. 
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Таблица 4.2 – Дифракционные характеристики выявленных фаз 

Фаза 
Дифракционная характеристика, d, Å 

Очень сильная Сильная Средняя 

Состав А0 

α-кварц 5,37 1,12 0,43 

BaSO4 8,71 7,20 5,49 1,15 

CaO·SiO2 90,79 17,06 5,19 

3Al2O3·2SiO2 7,39 5,85 2,73 

Состав А5.5 

α-кварц 5,44 4,97 0,41 

BaSO4 8,24 7,29 5,59 1,17 

CaO·SiO2 90,92 7,54 6,49 – 

3Al2O3·2SiO2 7,77 6,10 2,76 – 

Al2O3 3,99 – 1,10 1,06 

Состав Б2.2 

α-кварц 5,39 4,86 0,49 

BaSO4 8,29 7,19 5,43 1,20 

3Al2O3·2SiO2 7,19 6,93 2,62 – 

CaO·SiO2 90,21 7,68 4,19 

Состав Б3.4 

α-кварц 5,94 4,08 0,77 

BaSO4 8,01 7,22 5,46 1,07 

3Al2O3·2SiO2 7,42 7,30 2,97 – 

CaO·SiO2 90,87 7,30 7,22 – 

Состав Б4.3 

α-кварц 5,44 5,13 – 0,84 

BaSO4 8,77 7,11 5,55 1,18 

3Al2O3·2SiO2 7,79 7,54 3,10 – 

CaO·SiO2 95,35 7,54 7,26 – 

Состав Б4.4 

α-кварц 5,45 5,12 – 0,78 

BaSO4 8,78 7,12 5,57 1,27 

3Al2O3·2SiO2 7,86 7,58 3,15 – 

CaO·SiO2 90,05 8,07 7,23 – 

В составе А0 (рисунок 4.9) была обнаружена высокотемпературная мо-

дификация кварца. Наличие данной модификации обосновывается перекри-

сталлизацией кварца при температуре около 573 ℃, пик которой был ранее 

обнаружен при дериватографических исследованиях (рисунок 4.1). Следую-

щей фазой обнаружен барит (BaSO4). BaSO4 неизменно остается в фазовом со-

ставе, так как был ранее обнаружен в буровом шламе Восточно-Чумаковского 

нефтяного месторождения (рисунок 3.1, Глава 3 диссертации) и обладает тем-

пературой плавления (1580 ℃), которая намного выше, чем температура об-

жига состава (1100 ℃). Третьей фазой в составе А0 был обнаружен волласта-
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нит (CaO·SiO2), влияющий прочность синтезируемого материала (алюмосили-

катного пропанта). Кроме этого, в малых количествах была обнаружена мул-

литоподобная фаза (3Al2O3·2SiO2), которая вместе с волластонитом создает 

при обжиге прочный каркас, влияющий на свойства обожженного материала 

[211-223]. 

Появление в фазовом составе муллитоподобной фазы обясняется нали-

чием незначительного количества расплава, получаемого в результате плавле-

ния BaO (плавень 2-го рода), который способствует образовании муллитопо-

добной фазы по приведенной выше реакции (4.5). Это подверждается диаграм-

мой состояния BaO-SiO2 (по Эскола), приведенной ниже на рисунке 4.10 [224]. 

 

Рисунок 4.10 – Диаграмма состояния двухкомпонентой системы  

BaO-SiO2 (по Эскола): B – BaO, S – SiO2 

В исследуемом буровом шламе Восточно-Чумаковского месторождения 

содержится 15,5-16,0 мас. % BaO (таблица 3.1, Глава 3 диссертации), что по 

данным рисунка 4.10 способствует получению 2BaO·SiO2 + BaO·SiO2 при тем-

пературе обжига свыше 1300 ℃. Таким образом, при обжиге определенного 

экспериментально состава Б4.3 возможно образование малого количества си-

ликатов бария при 1100 ℃, которые невозможно зафиксировать при физизико-

химических исследованиях [225, 226]. 

В составе А5.5 (рисунок 4.9) кроме α-кварц, BaSO4, CaO·SiO2 и 

3Al2O3·2SiO2 был обнаружен оксид алюминия (Al2O3). Его наличие обосновы-

вается добавлением к буровому шламу 5,0 мас. % технического глинозема 



118 
 

 

марки ГК, содержащего до 85,0-95,0 мас. % Al2O3. Оксид алюминия в данном 

составе находится в чистом виде, так как температура его плавления состав-

ляет 2044 ℃ [184, 187-189].  

На рентгенограмме состава Б2.2 (рисунок 4.9) также обнаружена мулли-

топодобная фаза (3Al2O3·2SiO2) в количестве, большем, чем у составов А0 и 

А5.5. Ее наличие обуславливается тем, что при введении в состав добавки-

плавня (стеклобой марки БТ-1) происходит образование расплава, характери-

зующее галло в интервале 20,98-30,17°, что было определено дериватографи-

ческих исследований в интервале температур 409,85-561,23 ℃ (рисунок 4.4). 

Полученный расплав снижает температуру образования твердых растворов с 

1426 ℃ до 1315 ℃ и муллитизация происходит при 950,03 ℃ в расплаве (ри-

сунок 4.4) вместо 1196,85 ℃ при стандартных условиях. Выявленные фазы по-

ложительно влияют на прочностные характеристики синтезируемых пропан-

тов [19-197, 212-215]. 

Рентгенограмма состава Б3.4 (рисунок 4.9) характеризуется также мул-

литом и волластонитом. Однако, введение дополнительного плавня в виде по-

рошка NaF при незначительном количестве (3,0 мас. %) повышает интенсив-

ность образования расплава (галло в интервале 20,07-50,68°), что показано на 

дериватограмме состава Б3.3 (рисунок 4.5) в интервале температур  

400,25-525,39 ℃. Повышение количества получаемого расплава повышает ин-

тенсивность пиков муллита и волластнита (рисунок 4.9). Муллитизация в дан-

ном составе протекает при температуре 908,95 ℃ (рисунок 4.5), что на  

41,08 ℃ ниже, чем у состава Б2.2 (950,03 ℃) [198-201]. 

В ходе определения фазового состава Б4.3 (рисунок 4.9), который по ре-

зультатам экспериментальных исследований выбран в качестве оптимального 

(таблица 3.27, Глава 3 диссертации), обнаружен муллит и волластонит. В со-

ставе Б4.3 повышается интенсивность образования стеклофазы (19,85-80,95°), 

так как расплав начинает появляться в трех интервалах температур  

399,80-511,22 ℃, 688,51-795,23 ℃ и 918,62-952,31 ℃, что было определено в 

результате дериватографических исследований состава Б4.3 (рисунок 4.6). 
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Муллитизация в данном составе протекает уже при 795,23 ℃, что на 113,72 ℃ 

ниже, чем у состава Б3.4. Пики муллита и силиката кальция заметно интен-

сивны по сравнению с составом Б3.4 (рисунок 4.9). Таким образом, исследуе-

мый состав Б4.3 был выбран верно экспериментально как оптимальный, так 

как образцы имеют прочность 73,6 МПа, что на 6,8 % выше прочности по 

ГОСТ P 51761-2013 «Пропанты алюмосиликатные. Технические условия» 

(68,9 МПа) [33]. 

В составе Б4.4 с повышенным содержанием добавок-плавней обнару-

жены следующие фазы (рисунок 4.9): α-кварц, BaSO4, 3Al2O3·2SiO2 и 

CaO·SiO2. Данные пики получаются малой интенсивности по сравнению с пи-

ками состава Б2.2, Б3.3 и Б4.3 (рисунок 4.9). Полученная рентгенограмма 

представляет собой сплошное галло, так как в ходе дериватографических ис-

следований (рисунок 4.7) определены три интервала образования расплава: 

221,04-519,65 ℃, 618,95-879,94 ℃ и 900,84-1000 ℃. В результате активного 

образования жидкой фазы снижается интенсивность явных пиков α-кварц, 

BaSO4, 3Al2O3·2SiO2 и CaO·SiO2. Образцы же в ходе обжига постепенно вспе-

нивается (рисунок 3.15, Глава 3 диссертации) и в результате вспенивания те-

ряют прочность в 1,8 раз до 41,2 МПа по сравнению с оптимальным составом 

Б4.3 (73,6 МПа). 

Все представленные рентгенофазовые исследования в виде рентгено-

грамм были обработаны в специализирозованной компьютерной программе 

«Maud», которая позволяет на основании качественного рентгенофазового 

анализа производить количественный анализ путем расчета содержания ран-

нее определенных фаз в образце на основании расчета площадей и интенсив-

ности пиков на рентгенограмме. 

Сводные данные по количественному распределению фаз представлены 

в таблице 4.3. 
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Таблица 4.3 – Количественное распределение фаз в образцах 

Фаза 
Содержание фаз в образцах, % 

А0 А5.5 Б2.2 Б3.4 Б4.3 Б4.4 

Высокотемпературный кварц 53,66 45,1 38,54 24,59 13,52 10,31 

Барит 6,65 6,59 4,4 4,37 4,36 4,32 

Волластонит 4,03 5,98 9,32 11,23 14,61 10,25 

Муллит 11,54 13,03 16,94 21,03 23,53 16,34 

Стеклофаза 24,12 24,37 30,8 38,78 43,98 58,78 

Оксид алюминия – 4,93 – – – – 

Соотношение кристаллической и стек-

ловидной фазы 
76:24 76:24 69:31 61:39 56:44 41:59 

Усредненное соотношение кристалли-

ческой и стекловидной фазы 
75:25 75:25 70:30 60:40 55:45 40:60 

Как видно из таблицы 4.3, с постепенным введением добавок заметно 

изменение количества образующихся в процессе обжига фаз. Наиболее 

наглядно данную таблицу можно представить в виде сводной гистограммы 

(рисунок 4.10). 

 

Рисунок 4.10 – Графическое распределение фаз 

Из рисунка 4.10 видно, что с постепенным введением модифицирующих 

добавок заметно изменяется содержание фаз. Так введение добавок-плавней в 

виде стеклобоя марки БТ-1 и порошка фторида натрия приводит к повышению 

содержания муллита, волластонита и стеклофазы. Стеклофаза способствует 

интенсификации процессов кристаллизации силикатов и укрепляет образую-

щийся аолюмосиликатный каркас. В оптимальном составе Б4.3 ее количество 
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составляет 43,98 %, что является достаточным для проведения рекристаллиза-

ции из расплава вторичного муллита и последующего цементирования волла-

стонито-муллитового каркаса пропантов, что в свою очередь приводит к до-

стижению максимального значения прочности (73,6 МПа). 

По результатам определения фазового состава можно сделать следую-

щие выводы: 

– в составе из чистого бурового шлама А0 обнаружен высокотемпера-

турный α-кварц и CaO·SiO2 и муллитоподобная фаза. Барит является фазой, 

перешедшей из бурового шлама и в процессе обжига составов остается в неиз-

менной форме, так как плавится при температуре 1580 ℃. Кварц в свою оче-

редь при 573 ℃ претерпевает структурные изменения и переходит в высоко-

температурную модификацию. Оксид кальция образуется в результате декар-

бонизации карбоната кальция. При добавлении жидкой фазы во время моди-

фикации составов оксид кальция будет взаимодействовать с оксидом кремния, 

образуя силикаты кальция; 

– при добавлении в состав технического глинозема марки ГК в количе-

стве 5,0 мас. % (состав А5.5) среди фаз появляется оксид алюминия (Al2O3), 

имеющий высокую температуру плавления (2044 ℃). При добавлении в состав 

стеклобоя марки БТ-1 в количестве 20,0 мас. % (состав Б2.2) происходит об-

разование стеклофазы (галло в интервале 20,98-30,17°) и образование фаз мул-

лита (3Al2O3·2SiO2) и волластонита (CaO·SiO2) с участием жидкой фазы. Од-

нако, количества получаемых фаз для получения высокопрочного пропанта 

недостаточно. Поэтому, для интенсификации процессов спекания вводился 

порошок фторида натрия в количестве 4,0 мас. % (состав Б3.4), который повы-

шает образование стеклофазы (галло в интервале 20,07-50,68°) и ускоряет про-

цессы муллитизации и образования силиката кальция, которые определяют 

прочность обожженного пропанта. У оптимального состава с добавлением 4,0 

мас. % порошка фторида натрия (состав Б4.3) заметно большое образование 

стеклофазы в интервале 19,85-80,95°, которое способствует полному протека-
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нию муллитизации и силикатообразовании, что в процессе охлаждения позво-

ляет получить прочный алюмосиликатный каркас. Незначительное же повы-

шение порошка фторида натрия до 4,5 мас. % (состав Б4.4) ухудшает обжиг и 

в результате образуется еще большее количество стеклофазы, которая не поз-

воляет выявить фазовый состав, так как происходит в результате обжига пол-

ное расплавление образца; 

– увеличение прочности материалов напрямую связано с изменением со-

отношения кристаллической и стекловидной фазы (от 76:24 до 41:59) и увели-

чением содержания муллита (от 11,5 до 23,5 %). Так оптимальным составом 

является состав с соотношением фаз 56:44 и содержанием муллита 23,5 %. 

4.3 Исследование микростуктуры синтезированных алюмосиликатных 

пропантов 

Для подтверждения результатов дериватографических и фазовых иссле-

дований была исследована микроструктура синтезированных гранул алюмо-

силикатных пропантов. Исследования проводились сканирующим электрон-

ным микроскопом марки Quanta 200, расположенным в ЦКП «Нанотехноло-

гии» на базе ФГБОУ ВО «Южно-Российский государственный политехниче-

ский университет (НПИ) имени М.И. Платова». Ниже на рисунке 4.12 приве-

дены микрофотографии шлифов гранул алюмосиликатных пропантов соста-

вов А0, А5.5, Б2.2 и Б3.4. 
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1 – волластонит (CaO·SiO2), 2 – муллит (3Al2O3·2SiO2) 

Рисунок 4.12 – Электронная микроскопия гранул алюмосиликатных пропан-

тов, полученных на основе составов: А) – состав А0, Б) – состав А5.5, В) – 

состав Б2.2, Г) – состав Б3.4 

Из представленных фотографий видно, что в микроструктуре бездоба-

вочного состава А0 (рисунок 4.12, А) видно небольшое количество игольчатых 

включений. По внешнему виду они похожи на муллит и волластонит. Образу-

ющееся при обжиге данного состава количество игольчатых силикатов не поз-

воляет получать прочный каркас и распознать их в ходе дериватографических 

и рентгенофазовых исследований. Также на фотографии состава А0 видны бе-

лые включения, которые представляют собой неразложившиеся частицы кар-

боната кальция, который присутствует в буровом шламе Восточно-Чумаков-

ского нефтяного месторождения. Также в следствие протекания твердофазо-

вых реакций в структуре образцов заметны пустоты размером 8-25 мкм, кото-

рые занимают приблизительно 35 % площади образца. В связи с этим образцы 

данного состава обладают малой прочностью 10,5 МПа (таблица 4.1) [212, 213, 

227-229]. 
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У состава А5.5 (рисунок 4.12, Б) видно, что введение к буровому шламу 

даже малого количества (5,0 мас. %) тугоплавкого технического глинозема 

марки ГК способствует повышению образования муллита и волластонита, что 

показано на дериватограмме состава А5.5 (рисунок 4.2). Количество игольча-

тых кристаллов заметно повышается, что ведет к постепенному укреплению 

каркаса обжигаемого материала путем переплетения некоторых кристаллов 

между собой путем армирования микроструктуры. В результате образования 

кристаллов силиката алюминия происходит незначительное уплотнение кар-

каса, которое подтверждается малым количеством пустот в структуре (30 %). 

В следствие данных процессов происходит повышение прочности практиче-

ски в три раза от 10,5 МПа (состав А0) до 30,8 МПа, как показано в сводной 

таблице 4.1 [228, 229]. 

Добавление в состав легкоплавкой добавки в виде стеклобоя марки  

БТ-1 (состав Б2.2) повышает образование силиката кальция и муллита. В ре-

зультате после обжига образуется расплав в количестве 50,23 % и повышается 

количество игольчатых кристаллов силикатов (рисунок 4.12, В). Полученный 

в результате плавления стеклобоя расплав приводит к заполнению пустот в 

алюмосиликатном каркасе по сравнению с составами А0 и А5.5 (рисунок 4.12, 

А и Б). Пустоты занимают в общей сложности 20 % от общей фотографируе-

мой площади образца. Расплав в ходе охлаждения гранул переходит в стекло-

видное состояние и плотно связывает между собой образующиеся кристаллы 

силикатов и непрореагировавшие компоненты сырьевой смеси между собой. 

В результате этого прочность образцов возрастает от 30,8 МПа (состава А5.5) 

до 43,5 МПа, как показано в сводной таблице 4.1 [228, 229]. 

Из фотографий микроструктуры образцов состава Б3.4 (рисунок 4.12, Г) 

видно, что введение дополнительного плавня в виде порошка NaF увеличивает 

количество образующихся игольчатых кристаллов силиката кальция и мул-

лита. Пустоты больше заполняются расплавом, образовавшемся в количестве 

30,8 %, и в результате переплетения кристаллов силиката кальция и муллита 

получается своего рода сцементированное тело. Общее количество пустот, не 
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заполненных расплавом, в образцах состава Б3.3 составляет около 10 %. Проч-

ность с увеличением количества расплава при обжиге повышается уже от  

43,5 МПа (состава Б2.2) до 64,8 МПа. Однако, получаемой стеклофазы недо-

статочно, в связи с чем на этапе экспериментального определения оптималь-

ного состава было принято решение повысить количество вводимого NaF в 

состав сырьевой смеси [229-231]. 

Как было показано в Главе 3, что модернизация состава, путем введения 

бурового шлама Восточно-Чумаковского месторождения и стеклобоя марки 

БТ-1 в основную массу, а технического глинозема и фторида натрия сверх нее, 

привело к повышению прочности. В результате было сделано предположение, 

что в данном случае образовалось достаточное количество расплава, который 

способствовал образованию кристаллов волластонита и муллита, а также за-

полнил все пустоты в структуре. Ниже на рисунке 4.13 показаны фотографии 

микроструктуры алюмосиликатных пропантов, синтезированных на основе 

экспериментально определенного оптимального состава Б4.3. 

 

1 – волластонит (CaO·SiO2), 2 – муллит (3Al2O3·2SiO2) 

Рисунок 4.13 – Фотографии микроструктуры алюмосиликатных про-

пантов на основе оптимального состава Б4.3 при различных увеличениях: А) 

– ×100, Б) – ×250, В) – ×500, Г) – ×1000 
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Введение порошка NaF в количестве 4,0 мас. % в состав Б4.3 способ-

ствует повышению интенсивности протекания реакций силикатообразования 

за счет повышения количества расплава (43,98 %) и получению армирован-

ного алюмосиликатного каркаса благодаря образованию волластонита и мул-

лита (рисунок 4.13). На фотографии микроструктуры отчетливо видны иголь-

чатые кристаллы силикатов, в пустотах между которыми находится застыв-

ший расплав (стеклофаза). Кроме этого в структуре также видны микропоры 

(2-4 мкм), которые показывают места активного выделения газа из материала 

при обжиге. Однако, не смотря на эти поры, образцы данного состава обла-

дают максимальной прочностью (73,6 МПа), которая превышает прочность 

всех промежуточных составов (таблица 4.1). Кроме этого, полученная проч-

ность состава Б4.3 превышает заданный по ГОСТ P 51761-2013 «Пропанты 

алюмосиликатные. Технические условия» порог (68,9 МПа), таким образом 

состав был выбран верно [33]. 

Ранее было дано предположение, что повышение количества расплава в 

процессе обжига будет приводить к повышению прочностных характеристик. 

В связи с этим для исследования микроструктуры брались образцы пропантов, 

полученные из состава Б4.4, в который вводилось 4,5 мас. % порошка NaF. 

Ниже на рисунке 4.14 приведены фотографии микроструктуры пропантов со-

става Б4.4 при различных увеличениях. 
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Рисунок 4.14 – Фотографии микроструктуры алюмосиликатных про-

пантов на основе оптимального состава Б4.3 при различных увеличениях: А) 

– ×100, Б) – ×250, В) – ×500, Г) – ×1000 

В результате на фотографиях микроструктуры (рисунок 4.14) видно, что 

преобладание расплава в количестве 58,78 % ухудшает характеристики образ-

цов. Так, в ходе обжига образуется большое количество стеклофазы, которое 

начинает расплавлять зерна кварца, алюминия и кальция между собой и тем 

самым только малая их часть реагируют между собой с последующим образо-

ванием силикатов. 

Расплав в процессе обжига начинает бурлить с выделением углекислого 

газа, образующегося при сгорании органических включений, и паров воды, по-

лучаемых в результате образования метакаолина. Выделяющиеся газы из-за 

повышенной вязкости расплава не способны выводиться из структуры мате-

риала, что приводит к постепенному вспениванию образцов. В результате 
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вспенивания образуются поры размером 15-80 мкм (рисунок 4.14). В резуль-

тате вспенивания и расплавления образцы заметно теряют прочность с  

73,6 МПа (состава Б4.3) до 41,2 МПа (таблица 4.1), что делает невозможным 

использование в дальнейшем данного состава для синтеза гранул алюмосили-

катных пропантов. 

В результате определения микроструктуры можно сделать следующий 

вывод: 

– структура бездобавочного образца состава А0 в основном представ-

лена зародышами кристаллов силиката кальция (волластоинта) и алюминия 

(муллитоподобной фазы) с большим количеством пустот (35 %). Введение в 

состав смеси технического глинозема марки ГК в состав А5.5 приводит к ак-

тивизации процессов силикатообразования. Кроме этого, снижается общее ко-

личество пор с 35 % до 30 %, что оказывает существенное влияние на проч-

ностные характеристики образцов, повышая прочность образцов с 10,5 МПа 

(состав А0) до 30,8 МПа (состав А5.5); 

– у образцов состава Б2.2 с добавлением стеклобоя БТ-1 заметны боль-

шие скопления игольчатых кристаллов силиката кальция и муллита, количе-

ство пустот в структуре составляет 20 %, тем самым повышается прочность до 

43,5 МПа. Повышение расплава введением легкоплавкой добавки в виде по-

рошка NaF в количестве 4,0 мас. % (состав Б3.4) ускоряет процессы силикато-

образования, тем самым количество игольчатых кристаллов силикатов каль-

ция и муллита увеличивается. Пустоты в структуре занимают 10 % от общей 

площади образцов, так как происходит заполнение данных пустот расплавом. 

Однако, данного количества расплава недостаточно для получения прочного 

материала. В результате чего проводилась модификация состава путем пере-

носа бурового шлама и стеклобоя в основную массу, а технический глинозем 

и фторид натрия вводился сверх нее (состав Б4.3). При таком количестве лег-

коплавких добавок в результате обжига увеличивается количество кристаллов 

силикатов кальция и муллита, которые сильнее армируют алюмосиликатный 

каркас, параллельно снижая количество пустот заполнением их расплавом. 
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При этом прочность возрастает от 64,8 МПа (состав Б3.3) до 73,6 МПа (состав 

Б4.3). Повышение содержания легкоплавкой добавки порошка NaF (состав 

Б4.4) до 4,5 мас. % приводит к значительному снижению температуры обжига 

путем образования большого количества расплава. В процессе обжига проис-

ходит активное бурление данного расплава, в котором вязнут выделяющийся 

углекислый газ и пары воды, приводящие к вспениванию материала и потере 

прочности от 73,6 МПа (состав Б4.3) до 41,2 МПа (состав Б4.4). 

По результатам проведенных физико-химических исследований полу-

ченной сырьевой смеси можно сделать следующие выводы: 

– у состава А0 на дериватограмме обнаружен пик при 547,06 ℃, харак-

теризующий удаление воды из кристаллической решетки каолина с последу-

ющим образованием метакаолина. Следующий явный пик при 581,36 ℃ пока-

зывает перестроение кристаллической решетки кварца из ромбической в гек-

сагональной путем образования высокотемпературного α-кварца. Третий пик 

при 861,95 ℃ характеризует декарбонизацию CaCO3, находящегося в фазовом 

составе бурового шлама Восточно-Чумаковского нефтяного месторождения. 

Образовавшийся в результате декарбонизации CaO в дальнейшем будет всту-

пать в реакции с зернами кварца с последующим образованием силикатов 

кальция, повышающих прочность синтезируемого материала; 

– у состава А5.5 с добавлением технического глинозема марки ГК отли-

чительной особенностью является образование муллитоподобной фазы в ин-

тервале температур 582-879 ℃, который в процессе обжига изменяет свою 

сингонию и способствует образованию прочного алюмосиликатного каркаса. 

Кроме этого, у состава А5.2 обнаружен экзотермический эффект при  

949,11 ℃, характеризующий образование силикатов кальция путем высоко-

температурного взаимодействия CaO, полученного в результате декарбониза-

ции карбоната кальция, и зерен кварца. Получаемый силикат имеет игольча-

тую форму кристаллов, позволяющую получить прочный каркас путем арми-

рующего действия. 
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При добавлении в состав добавки-плавня в виде стеклобоя марки БТ-1 

(состав Б2.2) увеличивается интенсивность пиков получения метакаолина,  

α-кварца и декарбонизации. Кроме этого, обнаружены области, показывающие 

начало плавления стеклобоя марки БТ-1 (409-561 ℃) и активное появление 

расплава (615-880 ℃). В интервале температур 615-880 ℃ происходит пере-

строение андулазита в силлиманит. Также обнаружен пик при 950,03 ℃, ха-

рактеризующий образование муллитоподобной фазы, особенностью которой 

является игольчатое строение кристаллов. Совокупность волластонита и мул-

литоподобной в структуре обжигаемого материала приводит к образованию 

прочного алюмосиликатного каркаса, пустоты которого заполняются стекло-

фазой, что приводит к повышению прочностных характеристик. 

При добавлении в сырьевую смесь NaF в количестве 4 мас. % (состав 

Б3.4) интенсивность образования метакаолина, высокотемпературного кварца 

и декарбонизации возрастает. Образование силлиманита протекает при темпе-

ратуре 690,14 ℃ из-за снижения температуры обжига от количества вводимых 

добавок-плавней. Обнаруженный пик при 908,95 ℃ показывает активное об-

разование муллита в стеклофазе, что продолжает укреплять алюмосиликатный 

каркас и, как следствие, повышать прочность синтезируемых пропантов. 

На дериватограмме экспериментально полученного оптимального со-

става Б4.3 отличительной особенностью является наличие трех температур-

ных интервалов при 399-511 ℃, 688-795 ℃ и 918-952 ℃, характеризующие 

образование стеклофазы и ускорение фазовых переходов. Так при 688,51 ℃ 

фиксируется начало образование муллитоподобной фазы, которая усилива-

ется при 795,23 ℃, что приводит к активной муллитизации вплоть до  

918,62 ℃. В результате обжига данного состава образуется большое количе-

ство силикатов кальция и алюминия, а также жидкой фазы, которая полностью 

заполняет пустоты в алюмосиликатном каркасе и приводит к получению проч-

ного материала. 

При незначительном повышении содержания NaF (на 0,5 мас. %) у со-

става Б4.4 увеличиваются интервалы образования стеклофазы при следующих 
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температурах 221-519 ℃, 618-879 ℃ и 900-1000 ℃. Образующаяся стеклофаза 

не позволяет получить достаточное количество необходимых для повышения 

прочности силикатных фаз, так как происходит расплавление кристаллов 

кварца и алюминия в ней. Кроме этого, не выводятся газы сквозь структуру 

материала, что приводит к расплавлению образца, с последующим вспенива-

нием, и, как следствие, заметным снижением прочности обжигаемого матери-

ала; 

– в составе из чистого бурового шлама А0 на рентгенограмме обнаружен 

высокотемпературный α-кварц, CaO·SiO2 и муллитоподобная фаза. Барит яв-

ляется фазой, перешедшей из бурового шлама и в процессе обжига составов, 

остается в неизменной форме, так как плавится при температуре 1580 ℃. 

Кварц в свою очередь при 573 ℃ претерпевает структурные изменения и пе-

реходит в высокотемпературную модификацию. Оксид кальция является про-

дуктом декарбонизации карбоната кальция и при модификации составов в 

присутствии жидкой фазы будет взаимодействовать с оксидом кремния с по-

следующим образованием силикатов кальция; 

– при добавлении в состав технического глинозема марки ГК в количе-

стве 5,0 мас. % (состав А5.5) среди фаз появляется оксид алюминия (Al2O3), 

имеющий высокую температуру плавления (2044 ℃). При добавлении в состав 

стеклобоя марки БТ-1 в количестве 20,0 мас. % (состав Б2.2) происходит об-

разование стеклофазы (галло в интервале 20,98-30,17°) и активное образова-

ние муллитоподобной фазы (3Al2O3·2SiO2) и волластонита (CaO·SiO2) с уча-

стием жидкой фазы. Однако, количества получаемых фаз для получения вы-

сокопрочного пропанта недостаточно. Поэтому, для интенсификации процес-

сов спекания вводился порошок фторида натрия в количестве 4,0 мас. % (со-

став Б3.4), который повышает образование стеклофазы (галло в интервале 

20,07-50,68°) и ускоряет процессы муллитизации и образования силиката каль-

ция, которые определяют прочность обожженного пропанта. У оптимального 

модифицированного состава с добавлением 4,0 мас. % порошка фторида 

натрия (состав Б4.3) заметно большое образование стеклофазы в интервале 
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19,85-80,95°, которое способствует полному протеканию муллитизации и си-

ликатообразовании, что в процессе охлаждения позволяет получить прочный 

алюмосиликатный каркас. Незначительное же повышение порошка фторида 

натрия до 4,5 мас. % (состав Б4.4) ухудшает обжиг и в результате образуется 

еще большее количество стеклофазы, которая не позволяет выявить фазовый 

состав, так как происходит в результате обжига полное расплавление образца; 

– структура бездобавочного образца состава А0 в основном представ-

лена зародышами кристаллов силиката кальция (волластоинта) и алюминия 

(муллитоподобной фазы) с большим количеством пустот (35 %). Введение в 

состав смеси технического глинозема марки ГК в состав А5.5 приводит к ак-

тивизации процессов силикатообразования. Кроме этого, снижается общее ко-

личество пор с 35 % до 30 %, что оказывает существенное влияние на проч-

ностные характеристики образцов, повышая прочность образцов с 10,5 МПа 

(состав А0) до 30,8 МПа (состав А5.5); 

– у образцов состава Б2.2 с добавлением стеклобоя БТ-1 заметны боль-

шие скопления игольчатых кристаллов силиката кальция и муллита, количе-

ство пустот в структуре составляет 20 %, тем самым повышается прочность до 

43,5 МПа. Повышение расплава введением легкоплавкой добавки в виде по-

рошка NaF в количестве 4,0 мас. % (состав Б3.4) ускоряет процессы силикато-

образования, тем самым количество игольчатых кристаллов силикатов каль-

ция и муллита увеличивается. Пустоты в структуре занимают 10 % от общей 

площади образцов, так как происходит заполнение данных пустот расплавом. 

Однако, данного количества расплава недостаточно для получения прочного 

материала. В результате чего проводилась модификация состава путем пере-

носа бурового шлама и стеклобоя в основную массу, а технический глинозем 

и фторид натрия вводился сверх нее (состав Б4.3). При таком количестве лег-

коплавких добавок в результате обжига увеличивается количество кристаллов 

силикатов кальция и муллита, которые сильнее армируют алюмосиликатный 

каркас, параллельно снижая количество пустот заполнением их расплавом. 

При этом прочность возрастает от 64,8 МПа (состав Б3.3) до 73,6 МПа (состав 
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Б4.3). Повышение содержания легкоплавкой добавки порошка NaF (состав 

Б4.4) до 4,5 мас. % приводит к значительному снижению температуры обжига 

путем образования большого количества расплава. В процессе обжига проис-

ходит активное бурление данного расплава, в котором вязнут выделяющийся 

углекислый газ и пары воды, приводящие к вспениванию материала и потере 

прочности от 73,6 МПа (состав Б4.3) до 41,2 МПа (состав Б4.4). 

Таким образом, на основе всех проведенных физико-химических иссле-

дований было определено, что оптимальный состав Б4.3 (буровой шлам Во-

сточно-Чумаковского нефтяного месторождения – 83 мас. %, стеклобой марки 

БТ-1 – 17 мас. %, технический глинозем марки ГК (сверх 100 мас. %) –  

5 мас. %, порошок NaF (сверх 100 мас. %) – 4 мас. %) был выбран верно в 

результате экспериментальных исследований, проведенных ранее в Главе 3 

диссертации. 

4.4 Разработка лабораторной технологии синтеза алюмосиликатных про-

пантов на основе бурового шлама 

Перед получением опытной партии алюмосиликатных пропантов на ос-

нове бурового шлама необходимо разработать технологию их синтеза. Разра-

ботка данной технологии проводилась на базе лаборатории «Рециклинг отхо-

дов топливной энергетики» в ЮРГПУ (НПИ) им. М.И. Платова. 

Стадии подготовки бурового шлама и стеклобоя марки БТ-1 определя-

лись ранее перед исследованиями по подбору оптимального состава сырьевой 

смеси алюмосиликатного пропанта (Глава 3 диссертации). Модифицирующие 

добавки (технический глинозем марки ГК и порошок фторида натрия) исполь-

зовались в первоначальном виде без дополнительной подготовки, то есть в 

виде тонкодисперсных порошков. 

4.4.1 Способы формования гранул алюмосиликатных пропантов 

В настоящее время гранулы пропантов на производстве возможно полу-

чить несколькими способами: самоокатыванием, с использованием гранулято-

ров различного типа (пресс-грануляторы, тарельчатые, лопастные, шнековые 

и т.д.) и в башенных распылительных сушилах (БРС). Наиболее эффективным 
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способом получения является гранулирование с использованием грануляторов 

различного типа. В основном применяются грануляторы тарельчатого типа. 

Однако существует еще один способ получения гранул – самоокатыва-

ние. В лабораторных условиях получение гранул пропантов данным способом 

производилось с использованием лабораторной шаровой мельницы МШЛ-1. 

Увлажненную сырьевую смесь загружали в предварительно высушенный при 

110 ℃ в течение 1 часа фарфоровый барабан. После чего барабан плотно за-

крывается и устанавливается на направляющие ролики. Частота вращения ро-

ликов в данном исследовании устанавливалась в интервале  

80 об./мин при общем времени гранулирования 35-45 мин. Полученные в про-

цессе самоокатывания гранулы показаны ниже на рисунке 4.15. 

 

Рисунок 4.15 – Гранулы пропантов, полученные методом самоокатывания 

Полученные в результате самоокатывания гранулы получаются мало-

уплотненные. В процессе рассева часть гранул просто разрушилось. Можно 

считать, что эти факторы позволяют продолжить поиск иных способов грану-

лирования. 

Одним из альтернативных и довольно эффективных способов гранули-

рования алюмосиликатных пропантов в разрабатываемой технологии является 

грануляция в грануляторах специального типа. Для исследований был выбран 

смеситель-гранулятор тарельчатого типа марки ТЛ-020, представленный ниже 

на рисунке 4.16. 
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Рисунок 4.16 – Смеситель-гранулятор тарельчатого типа марки ТЛ-020 

Гранулирование в данном смесителе-грануляторе происходило следую-

щим образом. Каждый компонент сырьевой смеси отвешивался на лаборатор-

ных электронных весах в необходимых пропорциях и загружался в тарель гра-

нулятора. После чего на щитке управления устанавливалась частота вращения 

равная 20 об./мин и производилось смешение компонентов на протяжении  

10 мин. 

По завершении смешения, открывается крышка на тарели гранулятора, 

куда заливается в нужных количествах увлажнитель. Затем крышку плотно за-

крываем и устанавливаем частоту оборотов 50 об./мин для гранулирования на 

протяжении 25 мин с постепенным добавлением 20,0 мас. % воды для получе-

ния плотных гранул. Ниже на рисунке 4.17 показан внешний вид гранул про-

пантов после грануляции в тарельчатом смесителе-грануляторе марки  

ТЛ-020. 
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Рисунок 4.17 – Гранулы после формования в тарельчатом смесителе-

грануляторе марки ТЛ-020 

Данные гранулы, по сравнение с полученными методом самоокатыва-

ния, получают более плотными. После рассева разрушению подверглись 

только гранулы менее 0,08 мм. Кроме того, полученные гранулы более округ-

лые по сравнению с гранулами после самоокатывания. Таким образом, в даль-

нейшей разработке технологии алюмосиликатных пропантов применялось 

формование в тарельчатом-смесителе грануляторе марки ТЛ-020. 

4.4.2 Выявление температурно-временных параметров обжига гранул 

алюмосиликатных пропантов 

Для получения качественного пропанта необходимо определить строгий 

температурно-временной режим обжига, так как незначительное отклонение 

от него будет приводить к снижению качественных характеристик гранул. 

Обжиг гранул пропантов применяются специальные вращающиеся печи 

трубчатого типа, настраиваемые индивидуально в зависимости от типа ис-

пользуемого сырья и получаемого конечного пропанта. Для разработки техно-

логии алюмосиликатных пропантов на основе буровых шламов московской 

компанией «Термокерамика» была по спецзаказу изготовлена трубчатая вра-

щающаяся печь марки ТК.3.1100.3Ф (рисунок 4.18) с температурой в зоне об-

жига 1100 ℃. 
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Рисунок 4.18 – Вращающаяся трубчатая печь марки ТК.3.1100.3Ф 

Для определения термературно-временного режима обжига изготавли-

валась первая партия алюмосиликатных пропантов состава Б4.3 (таблица 3.32 

Глава 3 диссертации). Для всех приведенных ниже режимов неизменной была 

температура (1100 ℃), однако варьировалось время обжига. Ниже в таблице 

4.4 приведены исследуемые режимы обжига гранул алюмосиликатных про-

пантов. 

Таблица 4.4 – Режимы обжига гранул алюмосиликатных пропантов 

№ режима обжига 
Параметр 

Температура, ℃ Продолжительность обжига, мин 

1 

1100 

20 

2 15 

3 10 

Оценка и выбор режима обжига проводилась по визуальному осмотру 

гранул после остывания. Ниже на рисунке 4.19 представлены гранулы алюмо-

силикатных пропантов, обожженных при режимах № 1-3. 
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Рисунок 4.19 – Гранулы алюмосиликатных пропантов на основе буровых 

шламов обожженные при: А) – режим № 1, Б) – режим № 2, В) – режим № 3 

Как видно их рисунка 4.19, наиболее спеченными получаются гранулы 

алюмосиликатных пропантов, обжиг которых проводился с общим временем 

20 мин, то есть режим № 1. При режиме № 2 и № 3 гранулы получаются недо-

жженными, так как времени нахождения в печи недостаточно. Кроме этого 

повышение оборотов вращения шнека и трубы печи также негативно сказыва-

ются на качестве обжигаемых пропантов, так как шнек способствует разруше-

нию гранул при попадании их в печь, что является недопустимым. В связи с 

этим, для дальнейших исследований необходимо обжигать гранулы по ре-

жиму № 1 с продолжительностью обжига – 20 мин [234-236]. 

Основываясь на этапах подготовки бурового шлама и стеклобоя марки 

БТ-1 (Глава 3 диссертации), а также описанных выше стадиях формования гра-

нул алюмосиликатных пропантов и их дальнейшего обжига, можно составить 

принципиальную технологическую схему синтеза гранул алюмосиликатных 

пропантов на основе бурового шлама, представленную ниже на рисунке 4.20. 
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Рисунок 4.20 – Принципиальная схема технологии алюмосиликатных 

пропантов на основе бурового шлама 

Обожженные гранулы после рассева подвергают физико-механическим 

испытаниям в соответствие с ГОСТ P 51761-2013 «Пропанты алюмосиликат-

ные. Технические условия» [33]. 
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4.5 Изучение технических свойств гранул алюмосиликатных пропантов 

На основе экспериментально определенного в Главе 3 состава Б4.3 (таб-

лица 3.32), показавшего лучшие показатели прочности (73,6 МПа), формова-

лись гранулы алюмосиликатных пропантов по технологической схеме (рису-

нок 4.20). Исследования физико-механических свойств проводилось на трех 

параллельных навесках и в строгом соответствии с ГОСТ Р 51761-2013 [33]. 

4.5.1 Определение гранулометрического состава пропантов 

При добыче нефти методом горизонтально направленного бурения с 

применением технологии гидравлического разрыва пласта важной характери-

стикой для пропантов является их гранулометрический состав. Традиционно 

используются гранулы размером 0,5-1,2 мм, так как именно такое распределе-

ние позволяет получать равномерное распределение расклинивающего мате-

риала в скважине, что снижает риски закрытия трещин пластов [28-30]. 

Испытания по определению гранулометрического состава проводились 

с использованием ударного ситового анализатора марки АС-200У  

(рисунок 4.21). 

 

Рисунок 4.21 – Ударный ситовой анализатор марки АС-200У 

Для рассева гранул использовался набор сит по ГОСТ Р 51761-2013, при-

веденный ниже в таблице 4.5 [33]. 
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Таблица 4.5 – Набор сит для рассева фракции 

Номер сита в наборе для рассева фракций 

10/14 12/18 12/20 16/20 16/30 20/40 40/70 

7 8 8 12 12 16 30 

10 12 12 16 16 20 40 

12 14 14 18 18 25 45 

14 16 16 20 20 30 50 

16 18 18 25 25 35 60 

18 20 20 30 30 40 70 

20 30 30 40 40 50 100 

Для точности измерений проводилось три параллельных испытания. 

Масса каждой навески составляла 100 г. Навеску помещали в верхнее сито, 

после чего на пульте управления включался ситовой анализатор с общим вре-

менем просева 10 мин. После завершения просева с каждого сита осторожно 

при помощи кисточки извлекались гранулы пропантов, которые затем взвеши-

вались на лабораторных электронных весах с точностью до сотых долей грам-

мов.  

Массовая доля гранул пропантов на каждом сите и поддоне, wi, %, вы-

числяется по формуле (4.1): 

wi = (mi / m) · 100 %,    (4.1) 

где i – номер сита или поддона, 

mi – масса остатка гранул на 𝑖-м сите или поддоне, г, 

m – масса пробы для испытаний, г. 

Ниже в таблице 4.6 приведены результаты определения гранулометри-

ческого состава полученных гранул алюмосиликатных пропантов. 

Таблица 4.6 – Гранулометрический состав пропантов 

№ навески пропантов 
Остаток на сите, % 

№ 8 № 12 № 14 № 16 № 18 № 20 № 30 

1 – – 1,3 2,1 96,2 0,27 0,13 

2 – – 1,2 2,2 96,1 0,30 0,20 

3 – – 1,4 2,0 96,2 0,25 0,15 

Среднее – – 1,3 2,1 96,2 0,27 0,16 

Исследование гранулометрического состава полученных алюмосили-

катных пропантов (таблица 4.6) показало, что большая часть гранул из каждой 

навески проходит через сито №12 и задерживается на сите №18. Это позволяет 
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отнести их к фракции 12/18. Доля гранул на сите № 18 составляет 96,2 %. Это 

полностью соответствует требованиям ГОСТ Р 51761-2013, согласно которым 

массовая доля основной фракции должна быть не менее 90 %. 

4.5.2 Определение насыпной плотности пропантов 

Другой важной характеристикой при выборе пропанта для нефтедобычи 

является их насыпная плотность. Для повышения нефтеотдачи скважины про-

панты должны обладать меньшей по сравнению с жидкостью гидроразрыва и 

бурового раствора плотностью, чтобы лучше поддерживать трещины в пласте 

[29, 30]. 

Насыпная плотность определялась в предварительно высушенном при 

100 ℃ сосуде, который после сушки взвешивался на эллектронных лаборатор-

ных весах. После этого просеянные пропанты засыпались в него до отметки 

100 см3. Затем сосуд с пробой взвешивался повторно. 

Насыпная плотность полученных гранул алюмосиликатных пропантов 

ρнсп, г/см3, вычисляется по формуле (4.2): 

ρисп = (mс.п. – mс) / Vп,    (4.2) 

где mс.п. – масса сосуда с пропантом, г; 

mс – масса сосуда, г; 

Vп – объем пропантов в сосуде, равный 100 см3. 

Насыпная плотность гранул алюмосиликатных пропантов каждой 

навески составляет: 

ρнавески № 1 = (233,51 – 59,55) / 100 = 1,7396 г/см3 = 1740 кг/м3; 

ρнавески № 2 = (233,62 – 59,51) / 100 = 1,7411 г/см3 = 1741 кг/м3; 

ρнавески № 3 = (233,50 – 59,54) / 100 = 1,7396 г/см3 = 1740 кг/м3; 

ρисп = (1740 + 1741 + 1740) / 3 = 1740 кг/м3. 

Из полученных расчетов видно, что полученные гранулы алюмосили-

катных пропантов на основе бурового шлама обладают насыпной плотностью 

1740 кг/м3. Данное значение соответствует ГОСТ Р 51761-2013 «Пропанты 

алюмосиликатные. Технические условия», согласно которому насыпная плот-

ность не должна превышать 1900 кг/м3 [33]. Также по полученному значению 
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насыпной плотности можно сделать вывод, что при использовании пропантов 

разработанного состава пакет при гидроразрыве пласта будет плотно удержи-

вать образующиеся трещины в нефтеносном пласте. 

4.5.3 Определение сопротивления гранул алюмосиликатных пропантов 

при раздавливании 

Для повышения нефтеотдачи скважины и долгому удержанию трещин в 

нефтеносном пласте пропанты должны обладать низкими показателями разру-

шения гранул на единицу массы. В связи с этим именно сопротивление раз-

давливанию является важной характеристикой при выборе пропантов у нефте-

добывающих компаний [28-30]. 

Метод определения сопротивления раздавливанию основан на измере-

нии массовой доли разрушенных гранул при определённом уровне нагрузки. 

Для проведения испытаний используют специальный цилиндр и механические 

или гидравлические прессы. Нагрузку увеличивают постепенно, а затем 

плавно. 

Для исследований отбирались просеянные пропанты (100-120 г). В ис-

следовании не используются пропанты, которые остались на верхнем сите и 

прошли через нижнее. Массу навески (m), которую используют для определе-

ния сопротивления раздавливанию, рассчитывают по формуле (4.3) [33]: 

m = 1,22 · ρисп · (π · dвн
2 / 4),    (4.3) 

где 1,22 – постоянная приспособления для раздавливания гранул, учитываю-

щая объем пропантов, который должен быть нагружен на 1 см2 площади дна 

приспособления, см3/см2; 

ρисп – насыпная плотность, г/см3; 

dвн – внутренний диаметр приспособления для раздавливания гранул, см.  

Масса навески для испытаний гранул алюмосиликатных пропантов со-

ставляет на трех параллельных испытаниях составляет: 

m1 = 1,22 · 0,739 · (50,24 / 4) = 11,32 г; 

m2 = 1,22 · 0,741 · (50,24 / 4) = 11,35 г; 
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m3 = 1,22 · 0,740 · (50,24 / 4) = 11,34 г; 

Засыпка пропантов в цилиндр (рисунок 4.22) проводится постепенно без 

утрамбовки общей массы, путем перемещения места засыпки [33]. 

 

Рисунок 4.22 – Цилиндр для раздавливания: 1 – цилиндр; 2 – пуансон 

Для определения сопротивления раздавливанию использовался гидрав-

лический пресс марки ТП-1-1500, представленный на рисунке 4.23. 

 

Рисунок 4.23 – Гидравлический пресс марки ТП 1-1500 

Усилие F, кН, которое необходимо для обеспечения заданного давления, 

рассчитывается по формуле (4.4): 
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F = p · (π · dвн
2 / 4),    (4.4) 

где p – давление, МПа; 

dвн – внутренний диаметр приспособления для раздавливания гранул, мм. 

Для проведения испытаний необходимо применить следующее усилие: 

F = 68,9 · (50,24 / 4) = 865,384 кН. 

Цилиндр с пробой в течение 6 с. подвергается повышению нагрузки до 

865,384 кН, которая поддерживается затем на протяжении 120 с. После этого 

усилие снимается, и проба подвергается рассеву. Просеянные гранулы взве-

шиваются на электронных лабораторных весах для расчета массовой доли раз-

рушенных гранул, f, %, по формуле (4.5): 

f = (m1 / m) · 100 %,    (4.5) 

где m1 – масса разрушенных гранул, г; 

m – масса навески для испытания, г. 

Массовая доля разрушенных гранул пропантов разработанного состава 

составляет: 

f1 = (2,29 / 11,32) · 100 % = 20,2 %; 

f2 = (2,28 / 11,35) · 100 % = 20,1 %; 

f3 = (2,29 / 11,34) · 100 % = 20,2 %; 

fср. = (20,2 + 20,1 + 20,2) / 3 = 20,2 %; 

В результате видно, что доля разрушенных гранул алюмосиликатных 

пропантов, полученных из оптимального состава Б4.3, составляет 20,2 %, что 

входит в требования ГОСТ Р 51761-2013, так как доля разрушенных гранул 

получается не более 25 % [33]. 

4.5.4 Определение растворимости пропантов в смеси кислот 

Для испытаний используется концентрированная соляная (HCl) и фто-

ристоводородная (NH4HF2) кислоты. Рабочий раствор готовят по следующему 

соотношению HCI:NH4HF2 равный 4:1 [33]. 

Для приготовления раствора в мерную ёмкость объёмом 500 см³ нали-

вают дистиллированную воду, затем добавляют 46,23 г NH₄HF₂. Если чистота 
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фтористоводородной кислоты меньше 100 %, то массу рассчитывают так: 

46,23 г делят на чистоту NH₄HF₂ и получают значение в массовых долях. Затем 

в раствор добавляют 361 см³ HCl с массовой концентрацией 37 %. После этого 

объём раствора доводят до 1000 см³ дистиллированной водой и тщательно пе-

ремешивают. 

Из просеянных гранул отбирается 5 г пропантов и высушивается при  

105 ℃ до постоянной массы с последующим охлаждением в эксикаторе. Затем 

проба взвешивается на лабораторных весах, после чего помещается в стакан. 

В него приливается 100 см3 раствора HCI:NH4HF2. 

После этого стакан устанавливается при 66 °C и выдерживается в тече-

ние 30 мин. Уровень жидкости не должен быть ниже уровня жидкости в ста-

кане. 

После кипячения полученный раствор фильтруют. Фильтр высушивают 

в сушильном шкафу при температуре 105 °C до достижения постоянной 

массы, охлаждают в эксикаторе и взвешивают повторно. Фильтрование про-

водят с помощью вакуум-фильтра в течение 1 мин. 

Растворимость в смеси кислот, S, %, вычисляется по формуле (4.6): 

S = ((ms + mf – mfs) / ms) · 100 %,   (4.6) 

где ms – масса пробы для анализа до обработки рабочим раствором, г; 

mf – масса фильтра, г;  

mfs – масса фильтра с пробой после обработки рабочим раствором, отмы-

вания и высушивания, г. 

Растворимость гранул алюмосиликатных пропантов, полученных из оп-

тимального состава Б4.3, составляет: 

S1 = ((4,96 + 2,13 – 6,95) / 4,96) · 100 % = 2,82 %; 

S2 = ((4,92 + 2,11 – 6,90) / 4,92) · 100 % = 2,64 %; 

S3 = ((4,94 + 2,14 – 6,96) / 4,94) · 100 % = 2,43 %; 

Sср. = (2,82 + 2,64 + 2,43) / 3 = 2,6 %. 

По ГОСТ Р 51761-2013 «Пропанты алюмосиликатные. Технические 

условия» растворимость в растворе кислот HCI:NH4HF2 составляет не более  
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8 %. Полученные результаты полностью соответствуют ГОСТ Р 51761-2013 и 

составляют 2,6 % [33]. 

4.5.5 Определение сферичности и округлости гранул алюмосиликатных 

пропантов 

Основное свойство пропантов – их сферичность и округлость, так как 

они оказывают непосредственное влияние на повышение дебита скважины 

[35-39]. 

Определение сферичности и округлости проводилось по ГОСТ Р  

51761-2013 [33] по диаграмме Крумбьена-Шлосса, представленной ниже на 

рисунке 4.24. 

 

Рисунок 4.24 – Диаграмма Крумбьена-Шлосса: X – округлость, Y - 

сферичность 

Для определения сферичности и округлости отбирали 20-25 гранул про-

пантов. Отобранные гранулы укладывали на предметный столик микроскопа 

на белую бумагу и подвергали съемке при увеличении 150×. Полученные фо-

тографии сравнивались с эталонной диаграммой (рисунок 4.24). После срав-

нения проводился расчет среднего арифметического значения данных пара-

метров. 

На рисунке 4.25 представлена сводная диаграмма пробы № 1 состава 

Б4.3. 
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Рисунок 4.25 – Полученная диаграмма сферичности/округлости пробы 

№ 1 

Аналогичным образом были составлены диаграммы пробы № 2 и № 3, 

представленные ниже на рисунке 4.26. 

 

Рисунок 4.26 – Диаграммы сферичности/округлости пробы № 2 (А) и пробы 

№ 3 (Б) 

Результаты определения сферичности и округлости представлены ниже 

в таблице 4.23. 

Таблица 4.23 – Результаты определения сферичности и округлости гранул 

алюмосиликатных пропантов 

№ пробы 
Параметр, ед. измер. 

Сферичность, усл. ед. Округлость, усл. ед. 

1 2 3 

1 0,8 0,9 
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Продолжение таблицы 4.23 

1 2 3 

2 0,8 0,8 

3 0,7 0,9 

Средняя 0,8 0,9 

В ходе исследований получено, что значения сферичности/округлости 

составляют для синтезированных гранул алюмосиликатных пропантов 0,8/0,9. 

Полученные значения входят в требования ГОСТ Р 51761-2013 [33], в которых 

минимальные значения сферичности/округлости для пропантов должно со-

ставлять не менее 0,7/0,7. 

4.5.6 Определение растворимости алюмосиликатных пропантов в 

соляной кислоте 

Испытаниям необходимо подвергать пропанты, которые не прошли до-

полнительную механическую обработку (просеивание на сите, измельчение 

или сопротивление раздавливанию). 

Для исследований готовится рабочий раствор соляной кислоты с массо-

вой долей HCl 15 %.  

Пробу пропантов высушивали в фарфоровой чашке до постоянной 

массы при 110 ℃ и затем охлаждали в эксикаторе. Пропанты массой 5 г из 

пробы засыпали в химический стакан объемом 200 см3, куда приливали 100 

см3 раствора HCl. Далее стакан устанавливали на водяную баню и выдержи-

вали при 65 ℃ без перемешивания на протяжении 30-35 мин. Содержимое ста-

кана триджы промывалось дистиллированной водой, затем фильтровалось с 

постепенным промыванием. 

Влажный фильтр взвешивался на лабораторных весах, затем переносили 

на высушенную фарфоровую чашку и отправляли в сушильный шкаф на  

20 мин для сушки при 100 ℃. После сушильного шкафа фильтр охлаждали на 

воздухе и взвешивали на электронных весах. 

Растворимость в соляной кислоте, SHCl, %, определяется по формуле 

(4.7): 

SHCl = ((m1 – m2) / m1) · 100,    (4.7) 
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где m1 – масса пробы для анализа до обработки рабочим раствором, г; 

m2 – масса пробы после обработки рабочим раствором, г. 

Результаты определения расторимости пропантов в растворе соляной 

кислоты приведены ниже. 

SHCl 1 проба = ((4,953 – 4,933) / 4,953) · 100 = 0,4 %; 

SHCl 1 проба = ((5,009 – 4,989) / 5,009) · 100 = 0,4 %; 

SHCl средняя = (0,4 + 0,4) / 2 = 0,4 %. 

По результатам определения растворимости пропантов состава Б4.3 

видно, что значение SHCl составляет для них 0,4 %, что входит в требования 

ГОСТ Р 51761-2013 [33] – не более 1,0 %. 

В результате определения физико-механических характеристик синтези-

рованных алюмосиликатных пропантов на основе оптимального состава Б4.3 

можно сделать следующие выводы: 

– пропанты, синтезированные на основе оптимального состава Б4.3, 

имеют следующий гранулометрический состав, %: № 8 – 0, № 12 – 0, № 14 – 

1,3, № 16 – 2,1, № 18 – 96,2, № 20 – 0,27, № 30 – 0,13. Полученные пропанты 

свободно проходят через сито № 12 и задерживаются на сите № 18, что соот-

ветствует фракции 12/18. Массовая доля данных гранул составляет  

96,2 %; 

–насыпная плотность гранул алюмосиликатных пропантов оптималь-

ного состава Б4.3 составляет 1740 г/см3. Полученные данные полностью соот-

ветствуют требованиям по ГОСТ Р 51761-2013, по которому она должна со-

ставлять не более 1900 кг/м3; 

– массовая доля разрушенных гранул при раздавливании при усилии 

обеспечивающим давление в 68,9 МПа (865,38 кН), полученных из оптималь-

ного состава Б4.3, составляет 20,2 % соответственно. Данные значения не пре-

вышают требования по ГОСТ Р 51761-2013, так как доля разрушенных гранул 

получается не более 25 %; 

– по ГОСТ Р 51761-2013 растворимость в растворе кислот HCI:NH4HF2 

составляет не более 8 %. Полученные результаты полностью соответствуют 
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ГОСТ и составляют: для алюмосиликатных пропантов оптимального состава 

Б4.3 – 2,6 %; 

– значения сферичности/округлости составляют для синтезированных 

гранул алюмосиликатных пропантов 0,8/0,9. Полученные значения входят в 

требования ГОСТ Р 51761-2013, в которых минимальные значения сферично-

сти/округлости для пропантов должно составлять не менее 0,7/0,7; 

– по результатам определения растворимости синтезированных на ос-

нове бурового шлама Восточно-Чумаковского месторождения алюмосиликат-

ных пропантов видно, что значение SHCl составляет для них 0,4 %, что входит 

в требования ГОСТ Р 51761-2013 – не более 1,0 %. 

4.4 Выводы к Главе 4 

На основании всех проведенных в Главе 4 можно сделать следующие 

выводы: 

1. По результатам физико-химических исследований (дериватографиче-

ские исследования и определение фазового состава) и исследования микроско-

пии синтезированных образцов получены следующие результаты: 

– у состава А0 на дериватограмме обнаружен пик при 547,06 ℃, харак-

теризующий удаление воды из кристаллической решетки каолина с последу-

ющим образованием метакаолина. Следующий явный пик при 581,36 ℃ пока-

зывает перестроение кристаллической решетки кварца из ромбической в гек-

сагональной путем образования высокотемпературного α-кварца. Третий пик 

при 861,95 ℃ характеризует декарбонизацию CaCO3, находящегося в фазовом 

составе бурового шлама Восточно-Чумаковского нефтяного месторождения. 

Образовавшийся в результате декарбонизации CaO в дальнейшем будет всту-

пать в реакции с зернами кварца с последующим образованием силикатов 

кальция, повышающих прочность синтезируемого материала; 

– у состава А5.5 с добавлением технического глинозема марки ГК отли-

чительной особенностью является образование муллитоподобной фазы в ин-

тервале температур 582-879 ℃, который в процессе обжига изменяет свою 
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сингонию и способствует образованию прочного алюмосиликатного каркаса. 

Кроме этого, у состава А5.5 обнаружен экзотермический эффект при  

949,11 ℃, характеризующий образование силикатов кальция путем высоко-

температурного взаимодействия CaO, полученного в результате декарбониза-

ции карбоната кальция, и зерен кварца. Получаемый силикат имеет игольча-

тую форму кристаллов, позволяющую получить прочный каркас путем арми-

рующего действия. 

При добавлении в состав добавки-плавня в виде стеклобоя марки БТ-1 

(состав Б2.2) увеличивается интенсивность пиков получения метакаолина,  

α-кварца и декарбонизации. Кроме этого, обнаружены области, показывающие 

начало плавления стеклобоя марки БТ-1 (409-561 ℃) и активное появление 

расплава (615-880 ℃). В интервале температур 615-880 ℃ происходит пере-

строение андулазита в силлиманит. Также обнаружен пик при 950,03 ℃, ха-

рактеризующий образование муллитоподобной фазы, особенностью которой 

является игольчатое строение кристаллов. Совокупность волластонита и мул-

литоподобной в структуре обжигаемого материала приводит к образованию 

прочного алюмосиликатного каркаса, пустоты которого заполняются стекло-

фазой, что приводит к повышению прочностных характеристик. 

При добавлении в сырьевую смесь NaF в количестве 3 мас. % (состав 

Б3.4) интенсивность образования метакаолина, высокотемпературного кварца 

и декарбонизации возрастает. Образование силлиманита протекает при темпе-

ратуре 690,14 ℃ из-за снижения температуры обжига от количества вводимых 

добавок-плавней. Обнаруженный пик при 908,95 ℃ показывает активное об-

разование муллита в стеклофазе, что продолжает укреплять алюмосиликатный 

каркас и, как следствие, повышать прочность синтезируемых пропантов. 

На дериватограмме экспериментально полученного оптимального моди-

фицированного состава Б4.3 отличительной особенностью является наличие 

трех температурных интервалов при 399-511 ℃, 688-795 ℃ и 918-952 ℃, ха-

рактеризующие образование стеклофазы и ускорение фазовых переходов. Так 
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при 688,51 ℃ фиксируется начало образование муллитоподобной фазы, кото-

рая усиливается при 795,23 ℃, что приводит к активной муллитизации вплоть 

до 918,62 ℃. В результате обжига данного состава образуется большое коли-

чество силикатов кальция и алюминия, а также жидкой фазы, которая полно-

стью заполняет пустоты в алюмосиликатном каркасе и приводит к получению 

прочного материала. 

При незначительном повышении содержания NaF (на 0,5 мас. %) у со-

става Б4.4 увеличиваются интервалы образования стеклофазы при следующих 

температурах 221-519 ℃, 618-879 ℃ и 900-1000 ℃. Образующаяся стеклофаза 

не позволяет получить достаточное количество необходимых для повышения 

прочности силикатных фаз, так как происходит расплавление кристаллов 

кварца и алюминия в ней. Кроме этого, не выводятся газы сквозь структуру 

материала, что приводит к расплавлению образца, с последующим вспенива-

нием, и, как следствие, заметным снижением прочности обжигаемого матери-

ала; 

– в составе из чистого бурового шлама А0 на рентгенограмме обнаружен 

высокотемпературный α-кварц, CaO·SiO2 и муллитоподобная фаза. Барит яв-

ляется фазой, перешедшей из бурового шлама и в процессе обжига составов, 

остается в неизменной форме, так как плавится при температуре 1580 ℃. 

Кварц в свою очередь при 573 ℃ претерпевает структурные изменения и пе-

реходит в высокотемпературную модификацию. Оксид кальция является про-

дуктом декарбонизации карбоната кальция и при модификации составов в 

присутствии жидкой фазы будет взаимодействовать с оксидом кремния с по-

следующим образованием силикатов кальция; 

– при добавлении в состав технического глинозема марки ГК в количе-

стве 5,0 мас. % (состав А5.5) среди фаз появляется оксид алюминия (Al2O3), 

имеющий высокую температуру плавления (2044 ℃). При добавлении в состав 

стеклобоя марки БТ-1 в количестве 20,0 мас. % (состав Б2.2) происходит об-

разование стеклофазы (галло в интервале 20,98-30,17°) и активное образова-
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ние муллитоподобной фазы (3Al2O3·2SiO2) и волластонита (CaO·SiO2) с уча-

стием жидкой фазы. Однако, количества получаемых фаз для получения вы-

сокопрочного пропанта недостаточно. Поэтому, для интенсификации процес-

сов спекания вводился порошок фторида натрия в количестве 4,0 мас. % (со-

став Б3.4), который повышает образование стеклофазы (галло в интервале 

20,07-50,68°) и ускоряет процессы муллитизации и образования силиката каль-

ция, которые определяют прочность обожженного пропанта. У оптимального 

модифицрованного состава с добавлением 4,0 мас. % порошка фторида натрия 

(состав Б4.3) заметно большое образование стеклофазы в интервале 19,85-

80,95°, которое способствует полному протеканию муллитизации и силикато-

образовании, что в процессе охлаждения позволяет получить прочный алюмо-

силикатный каркас. Незначительное же повышение порошка фторида натрия 

до 4,5 мас. % (состав Б4.4) ухудшает обжиг и в результате образуется еще 

большее количество стеклофазы, которая не позволяет выявить фазовый со-

став, так как происходит в результате обжига полное расплавление образца; 

– увеличение прочности материалов напрямую связано с изменением со-

отношения кристаллической и стекловидной фазы (от 76:24 до 41:59) и увели-

чением содержания муллита (от 11,5 до 23,5 %). Так оптимальным составом 

является состав с соотношением фаз 56:44 и содержанием муллита 23,5 %; 

– структура бездобавочного образца состава А0 в основном представ-

лена зародышами кристаллов силиката кальция (волластоинта) и алюминия 

(муллитоподобной фазы) с большим количеством пустот (35 %). Введение в 

состав смеси технического глинозема марки ГК в состав А5.5 приводит к ак-

тивизации процессов силикатообразования. Кроме этого, снижается общее ко-

личество пор с 35 % до 30 %, что оказывает существенное влияние на проч-

ностные характеристики образцов, повышая прочность образцов с 10,5 МПа 

(состав А0) до 30,8 МПа (состав А5.5); 

– у образцов состава Б2.2 с добавлением стеклобоя БТ-1 заметны боль-

шие скопления игольчатых кристаллов силиката кальция и муллита, количе-

ство пустот в структуре составляет 20 %, тем самым повышается прочность до 
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43,5 МПа. Повышение расплава введением легкоплавкой добавки в виде по-

рошка NaF в количестве 4,0 мас. % (состав Б3.4) ускоряет процессы силикато-

образования, тем самым количество игольчатых кристаллов силикатов каль-

ция и муллита увеличивается. Пустоты в структуре занимают 10 % от общей 

площади образцов, так как происходит заполнение данных пустот расплавом. 

Однако, данного количества расплава недостаточно для получения прочного 

материала. В результате чего проводилась модификация состава путем пере-

носа бурового шлама и стеклобоя в основную массу, а технический глинозем 

и фторид натрия вводился сверх нее (состав Б4.3). При таком количестве лег-

коплавких добавок в результате обжига увеличивается количество кристаллов 

силикатов кальция и муллита, которые сильнее армируют алюмосиликатный 

каркас, параллельно снижая количество пустот заполнением их расплавом. 

При этом прочность возрастает от 64,8 МПа (состав Б3.3) до 73,6 МПа (состав 

Б4.3). Повышение содержания легкоплавкой добавки порошка NaF (состав 

Б4.4) до 4,5 мас. % приводит к значительному снижению температуры обжига 

путем образования большого количества расплава. В процессе обжига проис-

ходит активное бурление данного расплава, в котором вязнут выделяющийся 

углекислый газ и пары воды, приводящие к вспениванию материала и потере 

прочности от 73,6 МПа (состав Б4.3) до 41,2 МПа (состав Б4.4). 

Таким образом, на основе всех проведенных физико-химических иссле-

дований было определено, что оптимальный состав Б4.3 (буровой шлам Во-

сточно-Чумаковского нефтяного месторождения – 83 мас. %, стеклобой марки 

БТ-1 – 17 мас. %, технический глинозем марки ГК (сверх 100 мас. %) –  

5 мас. %, порошок NaF (сверх 100 мас. %) – 4 мас. %); 

2. По результатам определения физико-механических исследований 

(гранулометрический состав, насыпная плотность, сопротивление раздавлива-

нию, растворимость в смеси кислот, морозостойкость и водополглощение) 

синтезированных гранул из оптимального состава Б4.3 получены следующие 

результаты: 
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– пропанты, синтезированные на основе оптимального состава Б4.3, 

имеют следующий гранулометрический состав, %: № 8 – 0, № 12 – 0, № 14 – 

1,3, № 16 – 2,1, № 18 – 96,2, № 20 – 0,27, № 30 – 0,13. Полученные пропанты 

свободно проходят через сито № 12 и задерживаются на сите № 18, что соот-

ветствует фракции 12/18. Массовая доля данных гранул составляет  

96,2 %; насыпная плотность составляет 1740 кг/м3; сопротивление при раздав-

ливании усилием 865,38 кН (68,9 МПа) –20,2 %; растворимость в смеси кислот 

HCI:NH4HF2 – 2,6 %; сферичность/округлость – 0,8/0,9; растворимость в соля-

ной кислоте – 0,4 %  
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ГЛАВА 5. РАЗРАБОТКА ТЕХНОЛОГИИ АЛЮМОСИЛИКАТНОГО 

ПРОПАНТА НА ОСНОВЕ БУРОВЫХ ШЛАМОВ 

На основе всех проведенных исследований был экспериментально опре-

делен в Главе 3 диссертации оптимальный состав Б4.3 (буровой шлам –  

83 мас. %, стеклобой марки БТ-1 – 17 мас. %, технический глинозем марки ГК 

(сверх 100 мас. %) – 5 мас. %, порошок фторида натрия (сверх 100 мас. %) –  

4 мас. %). Полученные модельные образцы данного состава обладают прочно-

стью 73,6 МПа, которая на 6,8 % превышает заданную ранее прочность  

(68,9 МПа) по ГОСТ Р 51761-2013 «Пропанты алюмосиликатные. Технические 

условия» [33]. 

На основе данного состава была разработана лабораторная технология 

синтеза гранул алюмосиликатных пропантов (рисунок 4.18, Глава 4 диссерта-

ции). В результате была получена опытная партия пропантов для проведения 

физико-механических испытаний, в результате которых получены следующие 

данные: рабочая фракция – 12/18 с остатком на сите 96,2 %, насыпная плот-

ность – 1740 кг/м3, сопротивление раздавливанию – 20,17 %, растворимость в 

смеси кислот – 2,63 %, растворимость в соляной кислоте – 0,4 %, сферич-

ность/округлость – 0,8/0,9. Полученные данные полностью соответствуют тре-

бованиям, которые предъявляются к расклинивающим материалам, в частно-

сти, к пропантам в нефтедобывающей отрасли [28-30]. 

В связи с этим необходимо разработать промышленную технологию по 

синтезу пропантов выбранного экспериментально оптимального состава Б4.3, 

которую возможно применять непосредственно на местах нефтедобычи. 

5.1 Разработка технологии алюмосиликатных пропантов на основе буро-

вого шлама 

Схематично предлагаемая аппаратурно-технологическая схема синтеза 

алюмосиликатных пропантов на основе бурового шлама Восточно-Чумаков-

ского нефтяного месторождения представлена ниже на рисунке 5.1. 
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Рисунок 5.1 – Обобщенная технологическая схема синтеза алюмосиликат-

ных пропантов: 1 – накопительный бункер; 2 – сушилка барабанная марки  

С-0,15; 3 – молотковая дробилка марки МПС-150; 4 – мельница шаровая не-

прерывного действия марки МШН-2; 5 – ленточный питатель типа ПЛ;  

6 – вибрационный грохот легкого типа ГВЛ-720; 7 – насос-дозатор; 8 – сме-

ситель-гранулятор СВГ-3М; 9 – наклонная трубчатая печь обжига; 10 – бун-

кер для алюмосиликатных пропантов; 11 – склад хранения расфасованной 

продукции 

Влажность буровых шламов в зависимости от месторождения и времени 

года составляют 34-40 %, поэтому перед дроблением и измельчением их необ-

ходимо высушить до постоянной массы. Для сушки применяют барабанные 

сушилки, конструкция которых представлена ниже на рисунке 5.2. 

  



159 
 

 

 

Рисунок 5.2 – Барабанная сушилка: 1 – питатель; 2 – топка; 3 – газовая 

горелка; 4 – корупс барабана с внутренним армированием; 5 – стальной бан-

даж; 6 – опорные ролики; 7 – редуктор; 8 – подвенцовая шестерня; 9 – венцо-

вая шестерня; 10 – контрольные ролики; 11 – направляющие лопасти;  

12 – пересыпные полки; 13 – уплотнительные кольца; 14 – разгрузочное 

устройство; 15 - электродвигатель 

Движение материалов и топочных газов внутри сушильной установки мо-

жет быть организовано по прямоточной или противоточной схеме. Противоток 

применяют, если необходимо глубокое высушивание материала или когда ма-

териал не выдерживает высокой температуры в начале сушки, но может быть 

нагрет до более высокой температуры к концу процесса. Однако чаще всего ис-

пользуется прямоток, который обеспечивает меньшее пыление и унос. Влажные 

и пластичные материалы легче отдают начальную влагу и быстрее становятся 

сыпучими. 

При этом температура газов, которые поступают в барабан, может до-

стигать 900 °С. Однако материал при сушке не сильно нагревается и выходит 

из барабана с температурой 70-80 °С, а температура отходящих газов состав-

ляет 110-120 °С. Чтобы избежать чрезмерного пылеуноса, скорость движения 

газов в барабане не должна превышать 2,5-3,0 м/сек. Для улучшения теплооб-

мена и ускорения процесса сушки внутреннюю полость барабана заполняют 

различными насадками или разделяют на ячейки. 

Далее сырьевые материалы подвергаются предварительной подготовке, 

а именно удалению вредных примесей и превращению кусковых материалов 
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в порошкообразные. Данные стадии необходимы для подготовки стеклобоя 

марки БТ-1 и бурового шлама. 

Для предварительного дробления используются щековые дробилки (ри-

сунок 5.3). В процессе измельчения крупность бурового шлама и стеклобоя 

марки БТ-1 составляет до 10 мм. 

 

Рисунок 5.3 – Схема щековой дробилки: 1 – станина; 2 – подвижная 

щепа; 3 – главный вал; 4 – распорные плиты; 5 – устройство регулирования;  

6 – замыкающее устройство; 7 – привод 

Измельчение в щековой дробилке необходимо проводить на протяжении 

10 часов с постоянным просевом раздробленного материала. Куски материала 

размером больше 10 мм необходимо возвращать в дробилку для дальнейшего 

измельчения. 

Раздробленный буровой шлам и стеклобой марки БТ-1 далее подверга-

ется тонкодисперсному помолу с применением шаровой мельницы (рисунок 

5.4). В результате помола получаются частицы размером 0,015-2,0 мм. 

 

1 – цапфы для загрузки материала; 2 – зубчатый венец; 3 – торцевой фланец барабана; 4 – 

износостойкие плиты; 5 – приемник молотого продукта; 6 – транспортный трубопровод 

Рисунок 5.4 – Устройство шаровой мельницы 
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Оптимальное соотношение измельчаемого материала (бурового шлама 

или стеклобоя марки БТ-1) и мелющих тел должно быть 1:1,3 и даже 1:1,5. В 

качестве мелющих тел используют шары или цилиндрические тела размерами 

3040, 5060, 7080 или 4060, 6080 и 80100 мм. Их изготавливают из квар-

цита, твёрдого фарфора или стеатита, а также из других более плотных и твёр-

дых материалов: ультрафарфора, корунда, кремня и др. Для измельчения в ша-

ровой мельнице требуется 6-8 часов – это оптимальное время. 

Далее высушенный и измельченный буровой шлама и стеклобой марки 

БТ-1 подается на вибрационные сита, которые при помощи вибратора совер-

шают колебания в пределах 900-1500 колеб/мин при амплитуде 0,5-12,0 мм. 

При увеличении частоты колебаний отверстия в ситах практически не забива-

ются, так как происходит подбрасывание материала на сетке. Типичная схема 

вибросита представлена на рисунке 5.5. 

 

1 – сито; 2 – конус приемник; 3 – вибратор;4 – ременная передача привода; 5 - бункер 

Рисунок 5.5 – Схема вибросита 

Модифицирующие добавки – порошок фторида натрия и порошок ок-

сида алюминия – используется в порошкообразном виде и предварительной 

подготовки для них не требуется.  
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Далее все сырьевые материалы отвешиваются в заданных пропорциях и 

отправляются для смешения в смесители-грануляторы тарельчатого типа (ри-

сунок 5.6). 

 

Рисунок 5.6 – Тарельчатый смеситель-гранулятор 

Смешение компонентов сырьевой смеси рекомендуется проводить в те-

чение 20-25 минут. По завершении этого капельным питателем в сырьевую 

смесь подается связующее, в качестве которого рекомендуется использовать 

воду в количестве 5 мас. % от общей массы сырьевой смеси. После этого про-

водится грануляция на протяжении 20-30 мин. Полученные гранулы просеи-

ваются на вибросите и для дальнейших исследований отбираются остатки на 

ситах с диаметром ячеек 0,315-1,0 мм. 

Гранулы рабочих фракций подвергаются смешиванию в шаровой мель-

нице без мелющих тел с каолином. Каолин, покрывая поверхность гранул, 

предотвращает их спеканию между собой в процессе обжига и способствует 

получению округлых гранул. После этого отформованные гранулы направля-

ются в предварительно разогретую до 1100 °C вращающуюся печь  

(рисунок 5.7). Обжиг гранул составляет 20 мин. 
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1 – барабан, 2 – бандажи, 3 – уплотнение, 4 – топочная камера, 5 – топливосжигаю-

щее устройство, 6 – разгрузочная течка, 7 – опорные ролики, 8 – фундамент, 9 – привод 

барабана, 10 – газоотводная камера, 11 – загрузочное устройство, 12 – венцовая шестерня 

Рисунок 5.7 – Трубчатая печь для обжига гранул алюмосиликатных 

пропантов 

Рабочие фракции пропантов проходят различные физико-механические 

испытания в соответствии с ГОСТ P 51761-2013. 

5.2 Апробация разработанной технологии алюмосиликатных пропантов 

на основе буровых шламов 

Разработанная технология синтеза алюмосиликатных пропантов на ос-

нове буровых шламов в настоящее время в РФ является востребованной. На 

сегодняшний день на территории Южного федерального округа намечена раз-

работка большого количества нефтегазовых месторождений. Добыча нефти и 

газа на данных месторождениях возможна только горизонтально-направлен-

ным бурением с применением технологии гидравлического разрыва пласта. 

На сегодняшний день разработанными в ходе диссертационных иссле-

дований алюмосиликатными пропантами на основе буровых шламов и пред-

лагаемой технологией синтеза заинтересовалась нефтегазодобывающая ком-

пания ООО НПП «Ростовская буровая компания» (г. Аксай, Ростовская об-

ласть). В ходе переговоров с компанией было получено предложение об изго-
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товлении небольшой партии алюмосиликатных пропантов (50 кг) для прове-

дения технологических испытаний в специальной лаборатории ООО НПП 

«Ростовская буровая компания». 

Испытания проводились также в соответствие с ГОСТ Р 51761-2013 

«Алюмосиликатные пропанты. Технические условия». Кроме этого, в иссле-

дованиях использовалась установка для измерения проводимости пропанто-

вой упаковки марки ПИК-API-RP-61, представленная ниже на рисунке 5.8. 

 

Рисунок 5.8 – Установка для измерения проводимости пропантовой 

упаковки марки ПИК-API-RP-61 

В ходе всех проведенных исследований в лаборатории ООО НПП «Ро-

стовская буровая компания» были получены следующие результаты: рабочая 

фракция – 12/18 (96,2 %), насыпная плотность – 1740 кг/м3, сопротивление при 

раздавливании – 20,2 %, растворимость в смеси соляной и фтороводородистой 

кислот – 2,6 %, растворимость в соляной кислоте – 0,4 %, округлость/сферич-

ность – 0,8/0,9. Результаты испытаний в специализированной лаборатории 

практически полностью соответствуют результатам, полученным на базе ла-

боратории «Рециклинга отходов топливной энергетики» ФГБОУ ВО «ЮРГПУ 

(НПИ) имени М.И. Платова» в ходе проведения диссертационных исследова-

ний (Глава 4 диссертации). 
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После завершения лабораторных испытаний в сопровождении с глав-

ным инженером ООО НПП «Ростовская буровая компания» Е.А. Семиковым 

посещалось Леоновское газоконденсатное месторождение, расположенное в 

Тарасовском районе Ростовской области. Фотографии с посещения месторож-

дения представлены ниже на рисунке 5.9. 

       

Рисунок 5.9 – Леоновское газоконденсатное месторождение Ростов-

ской области 

Слагающие пласты на территории Ростовской области не отличается от 

пластов Краснодарского края, на территории которого находится Восточно-

Чумаковское нефтяное месторождения, буровой шлам которого применялся в 

проведении диссертационных исследованиях. Таким образом, буровой шлам 

Леоновского газоконденсатного месторождения можно будет использовать 

для производства пропантов. 

В предлагаемой технологии (рисунок 5.1) возможно использование ком-

пактного оборудования. Так, на данный момент проводятся переговоры с ру-

ководством ООО НПП «Ростовская буровая компания» о применении разра-

ботанной технологии синтеза алюмосиликатных пропантов. Все оборудова-

ние, кроме трубчатой печи для обжига гранул приобрести не составляет труда. 

Однако, в ходе переговоров с компанией «Термокерамика», которая специ-

ально для диссертационных исследований изготовила вращающуюся трубча-

тую печь (рисунок 4.17), был получен положительный ответ об изготовлении 

новой печи похожей конструкции. Основное отличие будет в увеличенной до 

150 кг зоне загрузки гранул и небольшого увеличения длины трубы печи. 

Кроме этого планируется, что данная печь сможет работать от отходящих га-

зов, которые находятся в нефтеносных пластах. 
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Основное же преимущество предлагаемой для ООО НПП «Ростовская 

буровая компания» технологии заключается в том, что компактность исполь-

зуемого оборудования позволяет установить линию производства пропантов 

на малой территории. Акт о возможном внедрении результатов диссертацион-

ных исследований на Леоновском газоконденсатном месторождении (Тара-

совский район Ростовской области) представлен в ПРИЛОЖЕНИИ Г. 

5.3 Экономические показатели производства и оценка конкурентноспо-

собности алюмосиликатных материалов на основе бурового шлама Во-

сточно-Чумаковского нефтяного месторождения 

Экономические показатели считались для комплекса производительно-

стью до 150 тонн пропанта. Себестоимость 1 тонны пропанта, а также сырья 

из полученного состава содержащего, мас. %: буровой шлам Восточно-Чума-

ковского нефтяного месторождения – 83, стеклобой марки БТ-1 – 17, техниче-

ский глинозем марки ГК (сверх 100) – 5, порошок фторида натрия (сверх 100) 

– 4, основанная на выполненных калькуляционных расчетах приведена ниже 

в таблице 5.1. 

Таблица 5.1 – Расчеты себестоимости алюмосиликатного пропанта на 

основе бурового шлама Восточно-Чумаковского нефтяного месторождения 

Статьи затрат 
Ед. из-

мер. 

Стои-

мость за 

ед., руб. 

Затраты 

на ед., т 

Затраты 

На еди-

ницу 

На годовой 

объем 

1. Основные материалы, сырье: 

Буровой шлам т 10000 0,83 8300 9835,55 

Стеклобой марки БТ-1 т 19000 0,17 3230 4959826,5 

Технический глинозем марки 

ГК 
т 63400 0,05 72000 110559600 

Порошок фторида натрия т 770000 0,04 308000 472949400 

Вода т 65 0,05 3,3 5067,32 

Итого основных материалов – – – 391533,3 588483729,37 

3. Электрическая энергия на 

технологические нужды 
кВт·ч 5,32 246,72 216,22 332016,62 

4. Основная заработная плата 

рабочих 
руб. – – 240,53 369345,84 

5. Амортизация ОПФ руб. – – 271,52 416932,54 

Итого производственная с/б – – – 392261,57 589602024,37 

6. Затраты вне производства руб. – – 226,82 348293,45 

Итого себестоимость – – – 392488,39 589950317,77 
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Традиционно расходы вне производства составляют 2-8 % от общей про-

изводственной себестомости. Для расчетов задаем 5 % [237-240]. 

По расчетам видно, что себестоимость тонны пропанта составляет 

393488,39 руб. Однако с учетом рентабельности их стоимость составляет: 

Ц = Сед · (1 + Р / 100) = 393488,39 · (1 + 25 / 100) = 491860,49 руб., 

где Р – показатель рентабельности, равный 25 %. 

Стомость тонны пропантов с учетом НДС (18 %) составляет  

580395,38 руб. Технико-экономические показатели производственного ком-

плекса представлены ниже в таблице 5.2. 

Таблица 5.2 – Показатели технико-экономической эффективностии 

предприятия по изготовлению алюмосиликатных пропантов на основе буро-

вого шлама 

Показатели проекта 
Единицы изме-

рения 

Значение показа-

теля 

Программа производства т 13560,8 

Себестоимость 1 тонны готовых пропантов руб. 491860,49 

Отпускная цена 1 тонны готовых пропантов руб. 580395,38 

Затраты на 1 руб. товарной продукции коп./ руб. 1,05 

Сумма инвестиционных вложений руб. 90710138,38 

Цикл жизни проекта лет 5 

Чистый дисконтированный доход руб. 46235626,59 

Индекс проектной доходности руб./ руб. 7,45 

Период проектной окупаемости год 2 

Проектная фондоотдача руб./ руб. 1,4 

В результате расчета технико-экономических показателей (таблица 5.2) 

видно, что предполагаемые проект по производству пропантов жизнеспособ-

ный. 

Также проводилось сравнение показателей технологических свойств и 

стоимости разработанных пропантов с рыночными аналогами. Сравнение 

представлено ниже в таблице 5.3. 
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Таблица 5.3 – Сравнение стоимости и свойств аналогов продукции на 

рынке 

Производи-

тель 

Характеристика, ед. измер. 

Стои-

мость, 

руб., за  

1 тонну 

Рабочая 

фракция, 

(остаток, 

мас. %) 

Насып-

ная плот-

ность, 

кг/м3 

Сопротив-

ление раз-

давливанию 

при усилии 

865 кН (68,9 

МПа), % 

Раствори-

мость в 

смеси соля-

ной и фто-

роводоро-

дистой кис-

лот, % 

Сферич-

ность/округ-

лость, усл. ед. 

Раство-

римость 

в соля-

ной кис-

лоте, % 

АО «Боро-

вичский ком-

бинат огне-

упоров» (Рос-

сия) 

2,8 млн 
12/18 

(94,1) 
1540 21,5 4,5 0,8/0,8 0,6 

ORENBURG 

Propant (Рос-

сия) 

2,6 млн 
12/18 

(95,3) 
1760 22,1 6,7 0,8/0,8 0,6 

ООО «ВЕЛ-

ЛПРОП» 

(Россия) 

2,8 млн 
12/18 

(95,0) 
1650 21,9 3,8 0,7/0,8 0,7 

Henan 

Hongtai Kiln 

Refractory 

Co., Ltd. 

(Китай) 

3,9 млн 
12/18 

(92,5) 
1840 23,5 5,2 0,7/0,7 0,8 

Bowman 

Proppants 

(США) 

5,4 млн 
12/18 

(93,9) 
1690 23,3 5,5 0,7/0,8 0,6 

Разработан-

ный пропант 

580 

тыс. 

12/18 

(96,2) 
1740 20,2 2,6 0,8/0,9 0,4 

Из сравнительной таблица 5.3 видно, что разработанные алюмосиликат-

ные пропанты не проигрывают в цене аналогам на рынке. Из этого следует, 

что алюмосиликатные пропанты на основе бурового шлама Восточно-Чума-

ковского нефтяного месторождения, как и рыночные пропанты из природных 

сырьевых материалов, характеризуются также повышенными технико-эксплу-

атационными характеристиками, что позволяет их использовать при добыче 

нефти на всей территории Южного федерального округа. 

5.4 Выводы к Главе 5 

1. Представлена аппаратурно-технологическая схема синтеза гранул 

алюмосиликатных пропантов разработанного состава, мас. %: буровой шлам 

Восточно-Чумаковского нефтяного месторождения – 83, стеклобой марки  

БТ-1 – 17, технический глинозем марки ГК – 5 (сверх 100), порошок фторида 

натрия – 4 (сверх 100); 
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2. Проведены экономические расчёты для синтеза гранул алюмосили-

катных пропантов на основе бурового шлама: прибыльность и окупаемость 

разрабатываемого проекта: 2 года (что меньше 6 лет), чистый дисконтирован-

ный доход – 46235626,59 руб. (> 0), индекс проектной доходности –  

7,45 руб./руб. (> 1 руб./руб.), проектная фондоотдача — 1,4 руб./руб.  

(> 1 руб./руб.). Эти показатели демонстрируют высокую конкурентоспособ-

ность пропантов по сравнению с аналогами на рынке. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Итоги выполненного исследования: 

1. Получен состав алюмосиликатного пропанта (буровой шлам Во-

сточно-Чумаковского нефтяного месторождения – 83 мас. %, стеклобой марки 

БТ-1 – 17 мас. %, технический глинозем марки ГК (сверх 100 мас. %) –  

5 мас. %, порошок фторида натрия (сверх 100 мас. %) – 4 мас. %); 

2. Определен оптимальный режим обжига гранул алюмосиликатных 

пропантов, заключающийся в изотермической выдержке во вращающейся 

печи при 1100 ℃ в течение 20 мин; 

3. Установлены закономерности структурообразования алюмосиликат-

ных пропантов на основе бурового шлама от типа вводимой добавки, заклю-

чающиеся в образовании в процессе обжига волластонита и муллита, пред-

ставляющих из себя кристаллы игольчатого типа, которые при формировании 

структуры во время обжига создают армирование алюмосиликатного каркаса 

в результате повышения их количества в процессе обжига; 

4. Доказано, что повышение количества добавки плавня NaF от 4,0 до  

4,5 мас. % приводит при обжиге к повышению количества расплава, растворе-

нию в нем кристаллов волластонита, муллита, кварца и соответственному по-

вышению содержания стеклофазы. Кроме этого, переизбыток расплава обу-

славливает формирование пор и вспенивание пропанта за счет невозможности 

улетучивания газов, образовавшихся в результате разложения органических, 

карбонатных и сульфатных примесей; 

5. Показано, что образование кристаллических фаз муллита и волласто-

нита обеспечивает получение пропанта со следующими характеристиками: 

фракция 12/18, насыпная плотность – 1740 кг/м3, сопротивление при раздав-

ливании – 20,2 %, растворимость в смеси соляной и фтороводородистой кис-

лот – 2,6 %, растворимость в соляной кислоте – 0,4 %, округлость/сферичность 

– 0,8/0,9; 
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6. Разработана ресурсосберегающая технология синтезированных рас-

клинивающих материалов (алюмосиликатных пропантов) на основе бурового 

шлама Восточно-Чумаковского нефтяного месторождения, бесцветного стек-

лянного боя марки БТ-1, технического глинозема марки ГК и легкоплавкой 

добавки – порошка фторида натрия; 

7. Разработана аппаратурно-технологическая схема синтеза алюмосили-

катных пропантов на основе буровых шламов, позволяющая синтезировать 

гранулы пропантов непосредственно на месте добычи нефти.  

Результаты диссертационной работы могут быть внедрены на предпри-

ятиях по производству расклинивающих материалов, а также в нефтедобыва-

ющих компаниях, использующих горизонтально-направленное бурение с гид-

равлическим разрывом пласта. 

Дальнейшие исследования могут быть направлены на разработку тех-

нологии алюмосиликатных пропантов с использованием буровых шламов из 

других нефтедобывающих регионов России, таких как Восточная и Западная 

Сибирь. Также возможно изучение вопроса получения буровых растворов для 

разработанных алюмосиликатных пропантов, что в будущем может способ-

ствовать увеличению нефтеотдачи скважин. 
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