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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

 

Актуальность темы исследования. Ликвидация вреда, накопленного в 

окружающей среде вследствие хозяйственной и иной деятельности в условиях 

возрастающей экономической активности и глобальных изменений климата, яв-

ляется одной из целей государственной политики в сфере обеспечения экологи-

ческой безопасности, необходимой для благоприятной жизни человека и 

устойчивого развития экономики. В указе Президента Российской Федерации № 

176 от 19.04.2017 г. «О Стратегии экологической безопасности Российской Фе-

дерации на период до 2025 года» сказано, что ежегодно на территории РФ обра-

зуется 4 млрд т отходов, при этом перерабатывается около 40 %, свыше  30 млрд т 

отходов накоплено в результате прошлой хозяйственной деятельности. По итогам 

инвентаризации территорий РФ к 2017 году выявлено 340 объектов, причиняю-

щих вред окружающей среде и являющихся источником потенциальной угрозы 

жизни и здоровью 17 млн чел. Осадки физико-химической очистки сточных вод 

предприятий лесохимического комплекса, представленные, как правило, колло-

идными осадками шлам-лигнина, вносят огромный вклад в основную массу от-

ходов, которые к настоящему времени не удалось утилизировать. Одним из та-

ких примеров являются накопленные осадки прошлых лет ОАО «Байкальский 

ЦБК» (ОАО «БЦБК»). В мировой литературе практически отсутствуют данные 

о рекультивации площадей, занятых осадками, подобными шлам-лигнину. Отсут-

ствие реальных решений по утилизации осадков шлам-лигнина объясняется их 

сложным физико-химическим и дисперсным составом, высокой степенью гидро-

фильности, а также трудоемким и сложным технологическим процессом их пе-

реработки. Предлагаемые варианты утилизации осадков такие, как омоноличива-

ние с применением извести или золы, обработка солями железа, вермикулирова-

ние, транспирация или их простое захоронение к настоящему времени в практике 

не нашли никакого применения. Осадки объемом более 8 млн м3 складированы в 

картах-накопителях ОАО «БЦБК», расположенных в сейсмо- и селеопасной зоне 

на площади более 145 га, представляют огромную социально-экологическую 

опасность и находятся в двухстах метрах от населенных пунктов и четырехстах 

метрах от оз. Байкал, который отнесен ЮНЕСКО к объектам мирового насле-

дия. Таким образом, разработка экологически безопасной технологии перера-

ботки накопленных осадков шлам-лигнина, которая базируется на принципах 

наилучших доступных технологий, при обращении с отходами, является крайне 

актуальной задачей для всего Байкальского региона. Работа выполнена в рамках 

ФЦП «Охрана озера Байкал и социально-экономическое развитие Байкальской 

природной территории на 2012-2020 годы», государственной программы Иркут-

ской области «Охрана окружающей среды на 2014-2020 годы»   и хозяйственно-

договорной темы по проекту «Реализация мероприятий по ликвидации негатив-

ного воздействия отходов, накопленных в результате деятельности ОАО 

«БЦБК». 

Степень разработанности темы исследования. Исследованием вопросов 

мониторинга и утилизации осадков шлам-лигнина карт-накопителей ОАО «БЦБК» 

занимались такие ученые, как О.М. Кожова, А.М. Бейм, В.А. Бабкин, М.А. Гра-
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чев, А.Н. Сутурин. Вопросами вермикулирования осадков занимались: С.С. Тимо-

феева, Д.И. Стомм. Над разработкой проекта утилизации осадков с применени-

ем зол ТЭЦ работали: Б.Л. Тальгамер, Н.В. Алексеева; над технологией рекупе-

рации осадков с получением сорбента и коагулянта – Г.Д. Русецкая, А.В Богда-

нов. Организации, работающие в этих направлениях: Всесоюзное научно-

производственное объединение бумажной промышленности, ФГБОУ ВО «Ир-

кутский национальный исследовательский технический университет», Лимно-

логический институт, Иркутский институт химии имени А.Е. Фаворского СО 

РАН, Сибирский государственный институт проектирования бумажной про-

мышленности, Сибирский научно-исследовательский институт целлюлозы и 

картона, Институт водной токсикологии им. А.М. Бейма. Воздействие процес-

сов вымораживания на схожие коллоидные гидроксидные системы изучали В.Л. 

Золотавин, В.В. Вольхин, Н.Н. Любавин, А. Лоттермозер. Однако исследования 

процессов вымораживания накопленных коллоидных осадков шлам-лигнина 

ОАО «БЦБК» с целью их дальнейшей переработки до настоящего времени ни-

кем не проводились. 

Цель работы. Целью исследования является разработка экологически 

безопасной технологии переработки накопленных многотоннажных коллоид-

ных осадков шлам-лигнина ОАО «БЦБК», базирующейся на принципах 

наилучших доступных технологий при обращении с отходами.  

Для достижения цели были сформулированы следующие задачи: 

1. Провести мониторинг и дать экологическую оценку современного состо-

яния природно-техногенного комплекса территории размещения коллоидных 

осадков в картах-накопителях ОАО «БЦБК». 

2. Установить изменение морфологического и элементного состава кол-

лоидных осадков шлам-лигнина по глубине их залегания в картах-накопителях 

и исследовать превращения основных физико-химических и структурных ха-

рактеристик в процессе их вымораживания. Определить превращения лигнинных 

и других веществ, входящих в состав коллоидных осадков шлам-лигнина, в 

процессе их вымораживания. 

3. Исследовать возможность применения золы, образующейся при сжига-

нии осадков шлам-лигнина, в качестве алюмосиликатного компонента для по-

лучения гидравлического коррозиестойкого цемента. 

4. Исследовать возможность применения полиакриламидного флокулянта 

«Zetag-7664», модифицированного пропиленгликолем (марка А, второй сорт), 

для очистки надшламовых вод карт-накопителей ОАО «БЦБК». 

5. Разработать принципиальную технологическую схему экологически без-

опасной технологии переработки накопленных коллоидных осадков ОАО «БЦБК», 

базирующейся на принципах наилучших доступных технологий при обращении 

с отходами, и дать рекомендации по благоустройству территории.  

Объект исследования: объекты окружающей среды района расположе-

ния карт-накопителей и накопленные коллоидные осадки ОАО «БЦБК». 

Предмет исследования: экологически безопасная технология переработ-

ки коллоидных осадков шлам-лигнина (исследование физико-химических и мор-

фологических превращений коллоидных осадков шлам-лигнина ОАО «БЦБК»  

в процессе их деструктуризации в течение цикла замораживание-оттаивание). 
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Научная новизна работы 
1. Установлены закономерности изменения морфологического и элемент-

ного состава коллоидных осадков карт-накопителей ОАО «БЦБК» по глубине 

их залегания. На основе установленного морфологического и элементного со-

става впервые была проведена систематизация осадков карт-накопителей, позво-

ляющая разработать технологию их переработки с учетом положения о наилуч-

ших доступных технологиях по обращению с отходами. 

2. Впервые изучены изменения морфологических и физико-химических 

характеристик коллоидных осадков шлам-лигнина в процессе их выморажива-

ния. Установлено, что при вымораживании коллоидного осадка шлам-лигнина в 

нем происходят изменения аморфной структуры гидроксида алюминия, которая 

до вымораживания представлена гиббситом, а после – диаспором, сопровожда-

ющиеся переходом коллоидно-связанной влаги и сорбированных лигнинных 

веществ в жидкую фазу. 

3. Установлено, что зола сжигания осадков шлам-лигнина может быть ис-

пользована в качестве алюмосиликатного компонента для получения быстро-

твердеющего, коррозиестойкого цемента со сниженной температурой обжига, 

состоящего также из гипсового и известнякового компонентов.  

4. Предложен механизм интенсификации флокулирующей способности 

флокулянта «Zetag-7664», модифицированного пропиленгликолем (марка А, 

второй сорт), заключающийся в разрушении амидных групп флокулянта и сши-

вании пропиленгликолем его полимерных цепей с увеличением молекулярной 

массы в 2 раза. 

Практическая значимость 
1. Предложено использование модифицированного полиакриламидного 

флокулянта «Zetag-7664» для очистки надшламовых вод карт-накопителей 

ОАО «БЦБК». 

2. С использованием зол шлам-лигнина ОАО «БЦБК» получен коррози-

онностойкий цемент марки М-400 (патент № 2552288). 

3. Разработана технологическая схема переработки осадков карт-

накопителей ОАО «БЦБК», базирующаяся на создании условий процессов их 

естественного вымораживания, которая позволит не только сократить технико-

экономические затраты, но и повысить экологическую безопасность с ожидае-

мым экологическим эффектом от ликвидации накопленных отходов прошлых 

лет, равным 17,7 млрд руб. Разработанная экологически безопасная технология 

может быть реализована при переработке аналогичных коллоидных осадков 

шлам-лигнина ОАО «Селенгинский ЦКК» (Республика Бурятия). 

Методы исследования. В работе был использован комплекс физико-

химических методов анализа (электронно-микроскопический анализ, спек-

тральный анализ, термический анализ), применены методы биотестирования, 

мониторинга и математического моделирования поверхности с применением 

ПО Surfer. 

Положения, выносимые на защиту 

1. Систематизация осадков карт-накопителей ОАО «БЦБК» в зависимости 

от их морфологического и элементного состава, позволяющая определить тех-
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нологию их переработки с учетом положения о наилучших доступных техноло-

гиях по обращению с отходами. 

2. Вымораживание коллоидных осадков шлам-лигнина, сопровождающе-

еся изменением аморфной структуры гидроксида алюминия, переходом колло-

идно-связанной влаги и сорбированных лигнинных веществ в жидкую фазу. 

3. Использование золы сжигания осадков шлам-лигнина в качестве 

алюмосиликатного компонента для получения быстротвердеющего, коррозие-

стойкого цемента со сниженной температурой обжига, в композиции с гипсо-

вым и известняковым компонентами. 

4. Механизм интенсификации флокулирующей способности флокулянта 

«Zetag-64», при модификации пропиленгликолем (марка А, второй сорт). 

Достоверность результатов проведенных исследований обеспечена 

комплексным анализом и обобщением предшествующих научных исследова-

ний, набором полевых, физико-химических и математических исследований, 

выполненных в аккредитованной лаборатории экологического мониторинга 

природных и техногенных сред ФГБОУ ВО «ИРНИТУ» ROCC RU.0001.518897 

с применением аттестованных методик, в которых ведется контроль получен-

ных результатов с помощью статистической обработки, а также результатами 

опытно-промышленных испытаний и ожидаемым эколого-экономическим эф-

фектом. 

Личный вклад автора состоит в анализе современного состояния изу-

ченности вопроса переработки осадков лесохимического комплекса, в планиро-

вании и проведении экспериментальных и научных исследований, обработке 

полученных результатов, подготовке статей и материалов конференций. 

Апробация работы. Основные положения работы докладывались на меж-

дународных конференциях: «Инженеры будущего – 2013» (п. Большое Голоуст-

ное, 2013); «Шаг в будущее: теоретические и прикладные исследования совре-

менной науки» (г. Санкт-Петербург, 2015); «Современные процессы комплекс-

ной и глубокой переработки труднообогатимого минерального сырья (Плаксин-

ские чтения – 2015, г. Иркутск); «Междисциплинарность в инженерном образо-

вании: глобальные тренды и концепции управления – Синергия» (г. Иркутск, 

2016);  Байкальском международном экологическом водном форуме (г. Иркутск, 

2017), Втором Байкальском международном экологическом водном форуме (г. 

Иркутск, 2018). На всероссийских научно-практических конференциях: «Почвы 

холодных областей: генезис, география, экология» (г. Улан-Удэ, 2015); «Безопас-

ность» (г. Иркутск, 2013-2015); «Техносферная безопасность в XXI веке» (г. Ир-

кутск, 2015); «Современные проблемы геохимии – 2018»  (г. Иркутск, 2018). 

Соответствие диссертации паспорту научной специальности. Содер-

жание диссертации соответствует паспорту специальности 05.21.03 – «Техноло-

гия и оборудование химической переработки биомассы дерева; химия древеси-

ны», п. 15 – «Охрана окружающей среды на предприятиях химико-лесного ком-

плекса». 

Реализация работы. Проведены опытно-промышленные испытания тех-

нологии вымораживания коллоидных осадков карт-накопителей ОАО «БЦБК». 

Полученные научно-технические результаты включены в отчет по хоздоговор-

ной теме № 54/17-ЮЛ/1 «Реализация мероприятий по ликвидации негативного 

https://www.google.ru/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=3&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjspZXzopfXAhVClxoKHdvgCasQFgg1MAI&url=http%3A%2F%2Fwww.irk.aif.ru%2Fsociety%2Fbaykalskiy_mezhdunarodnyy_ekologicheskiy_vodnyy_forum_otkrylsya_v_irkutske&usg=AOvVaw3HE3jFaLZ2ChJqKvuAajwe
https://www.google.ru/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=3&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjspZXzopfXAhVClxoKHdvgCasQFgg1MAI&url=http%3A%2F%2Fwww.irk.aif.ru%2Fsociety%2Fbaykalskiy_mezhdunarodnyy_ekologicheskiy_vodnyy_forum_otkrylsya_v_irkutske&usg=AOvVaw3HE3jFaLZ2ChJqKvuAajwe
https://www.google.ru/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=3&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjspZXzopfXAhVClxoKHdvgCasQFgg1MAI&url=http%3A%2F%2Fwww.irk.aif.ru%2Fsociety%2Fbaykalskiy_mezhdunarodnyy_ekologicheskiy_vodnyy_forum_otkrylsya_v_irkutske&usg=AOvVaw3HE3jFaLZ2ChJqKvuAajwe
https://www.google.ru/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=3&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjspZXzopfXAhVClxoKHdvgCasQFgg1MAI&url=http%3A%2F%2Fwww.irk.aif.ru%2Fsociety%2Fbaykalskiy_mezhdunarodnyy_ekologicheskiy_vodnyy_forum_otkrylsya_v_irkutske&usg=AOvVaw3HE3jFaLZ2ChJqKvuAajwe
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воздействия отходов, накопленных в результате деятельности ОАО «БЦБК». 

Технология переработки осадков карт-накопителей ОАО «БЦБК» вошла в «Ката-

лог наукоемких разработок, технологий и услуг ФГБОУ ВО «ИРНИТУ. Получен-

ные научно-практические результаты диссертации использованы в учебном 

процессе для подготовки бакалавров и магистров специальности «Охрана окру-

жающей среды» и «Экологическая безопасность».  

Публикации. По теме диссертации опубликовано 12 печатных работ, из 

них 5 в рецензируемых журналах из перечня ВАК, две статьи опубликованы в 

журналах, которые входят в базы SCOPUS и Web of Science, один патент. 

Общая структура диссертации. Диссертация изложена на 150 страни-

цах, содержит 25 таблиц, 41 рисунок, 9 приложений, включает введение, 

шесть глав, выводы и список использованных источников в количестве 126 

наименований. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

 
Во введении обосновывается актуальность исследований по теме диссер-

тационной работы, сформулированы цель и задачи, дана общая характеристика 

работы. 

В первой главе представлен аналитический обзор литературы современ-

ного состояния методов переработки и утилизации осадков лесохимического 

комплекса, в том числе применение наилучших доступных технологий, исполь-

зование методов вымораживания промышленных осадков, современное состоя-

ние объектов окружающей среды и района размещения осадков ОАО «БЦБК». 

Представлены имеющиеся сравнительные данные морфологического и элементно-

го состава осадков ОАО «БЦБК», образующихся на стадии химической очистки 

сточных вод сульфатной варки древесины и отмывки целлюлозы после отбелки. 

Установлено, что из-за отсутствия систематизированных научных и практиче-

ских данных по вопросам состава и переработки коллоидных осадков шлам-

лигнина ОАО «БЦБК» необходимо было проведение соответствующего целена-

правленного исследования по разработке экологически безопасной технологии 

их переработки, базирующейся на представлениях о наилучших доступных тех-

нологиях при обращении с отходами. 

Во второй главе представлены полученные результаты мониторинговых 

работ современного состояния природно-техногенного комплекса территории 

размещения коллоидных осадков карт-накопителей ОАО «БЦБК». Всего на тер-

ритории ОАО «БЦБК» располагается две площадки для размещения отходов – 

Солзанская площадка (138 га, карты № 1-10), Бабхинская (42 га, карты № 12-14) 

и промежуточная карта № 11. Коллоидные осадки шлам-лигнина состоят: на 80-90 

% из органических веществ, представленных лигнинными веществами (45-50 %), в 

том числе сульфатным лигнином и хлорлигнином, которые образуются в ходе 

сульфатной варки древесины и хлорной отбелки целлюлозы; целлюлозным во-

локном (10-15 %) в виде потерь при сульфатной варке древесины; отработанным 

активным илом (10-15 %), образующимся на стадии биологической очистки 

сточных вод; минеральных веществ – 10-15 %; до 5 % гидроксида алюминия и 

полиакриламида, которые использовались на стадии химической очистки вод.  
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Для оценки динамики изменения состояния окружающей среды в районе 

промышленной площадки карт-накопителей ОАО «БЦБК» в период с 2012-2017 гг. 

отбирались и анализировались образцы проб почв, растений, подземных, 

надшламовых вод и осадков. В ходе проведенных исследований было установ-

лено, что содержание тяжелых металлов в почве достигло своих максимальных 

значений и в несколько раз превышает нормативные показатели и региональный 

фон химических элементов, содержащихся в почвах района Южного Прибайка-

лья. Определен суммарный показатель загрязнения почв z – отношение факти-

ческой концентрации тяжелых металлов к их фоновому значению для данной 

территории, который позволяет провести оценку степени опасности загрязнения 

почв комплексом тяжелых металлов. С применением программы Surfer, предна-

значенной для математического моделирования поверхностей, построена схема 

его распространения на исследуемой территории (рисунок 1). 

Как видно из рисунка 1, все образцы почв имеют суммарный показатель 

загрязнения z больше 16, что относит их к умеренно-опасной категории и харак-

теризует повышенным уровнем общей заболеваемости населения. Наиболее за-

грязненной является почва вблизи карт-накопителей № 4-7. Это связано с тем, 

что верхние слои осадков карт-накопителей представлены тонкодисперсными 

золами ТЭЦ, которые мигрируют с поверхности карт в объекты окружающей 

среды. Исследования почвы на ее токсичность на трех тест-объектах – Lepidium 

sativum, Chlorella vulgaris Beijer и Daphnia magna Straus определили ее как 

среднетоксичную.  

 

Рисунок 1 – Схема распределения суммарного показателя загрязнения почв  

z (усл. ед.) на Солзанской промплощадке 
 

В процессе исследований установлено, что осадки, хранящиеся в картах-

накопителях, имеют различный морфологический и элементный состав по глу-

бине их залегания. Так, показатель влажности осадков варьируется от 50 до 90 %, 

а потери при прокаливании (ППП при 600 °C), характеризующие общее содер-

жание органических веществ, от 40 до 80 %. Надшламовые воды с карт-

накопителей относятся к хлоридно-сульфатной и гидрокарбонатной натриево-

магниево-кальциевой воде. На основании полученных данных, с применением 

программы Surfer, впервые было построено 3D-изображение залегания осадков 
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в картах-накопителях ОАО «БЦБК». На рисунке 2 приведено залегание колло-

идного осадка карты № 2 с содержанием в нем основного ценного компонента – 

алюминия в пересчете на оксид. 

 
 

Рисунок 2 – Содержание алюминия в пересчете на оксид в осадке шлам-лигнина (карта № 

2) 

 

Как видно из рисунка 2, с увеличением глубины залегания осадка, содер-

жание оксида алюминия увеличивается до 25 %, что дает предпосылки к его 

возможной рекуперации.  

Анализ полученных данных (таблица 1) по морфологическому составу 

осадков и таким его показателям как влажность, зольность, органическое веще-

ство (лигнинные вещества, целлюлозное волокно, активный ил) и содержание 

алюминия, впервые позволил провести их систематизацию, которая легла в ос-

нову технологии их переработки согласно ГОСТ Р 55827-2013 и учитывает их 

ресурсный потенциал, необходимость охраны окружающей среды и здоровье лю-

дей. 

Таблица 1 – Систематизация осадков карт-накопителей ОАО «БЦБК» 

Группа 

отходов 

Номер 

карт 

Состав осадков 

(основные компоненты) 

Накоплено, 

тыс. т 

Золь-

ность, % 

Органическое 

вещество (лиг-

нинные вещества/ 

целлюлозное во-

локно, активный 

ил), % 

Влаж-

ность, 

% 

Al2O3, 

% 

I 

(органи-

ческие) 

2 

Коллоидные осадки, обра-

зующиеся при очистке 

сточных вод ОАО «БЦБК» 

– шлам-лигнин (pH 6,2) 

263,5 17 83 83 12 

3 263,5 15 85 90 15 

8 368,3 21 79 88 16 

9 480,5 16 84 93 17 

10 300,6 18 82 91 12 

Среднее 

значение 
 17 83 (50/33) 89 14 

II 

(органо-

мине-

ральные) 

1 

Коллоидные осадки шлам-

лигнина и золы ТЭЦ (pH 

8,1) 

 

331,6 71 29 68 25 

4 455,0 76 24 77 22 

5 666,3 89 11 65 31 

6 249,7 84 16 69 29 

7 385,8 79 21 75 22 

Среднее 

значение 
 80 20 (12/8) 71 26 

III 

(мине-

раль-

ные) 

13 

Золы ТЭЦ (pH 9.4) 

1633,5 96 4 51 33 

14 220,0 98 2 52 41 

Среднее 

значение 
 97 3 52 37 
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Как видно из таблицы 1, отходы первой группы состоят из органиче-

ских отходов, содержащих коллоидные осадки шлам-лигнина. К ним приме-

ним технологический процесс рекуперации α-Al2O3, основанный на их 

сжигании с получением золы, в состав которой входит до 75 % α-Al2O3. 

Полученная зола может быть использована для приготовления сырьевой 

смеси цемента М-400. Ко второй группе органоминеральных отходов, состо-

ящих из верхнего слоя зол ТЭЦ (до 2 м) и нижнего слоя, представленного 

коллоидными осадками шлам-лигнина (до 2,5 м), применим технологический 

процесс их послойной рекуперации с получением сырьевой смеси для изго-

товления цемента М-400. Отходы третьей группы, состоящие из зол ТЭЦ, 

могут также использоваться в качестве компонента для изготовления цемен-

та М-400 и в дорожном или строительном производстве (рисунок 8). 

В третьей главе представлены результаты исследований процессов 

вымораживания и деструкции коллоидных осадков карт-накопителей ОАО 

«БЦБК».  

В процессе исследований была установлена кинетика изменения объе-

ма выделившейся влаги из коллоидного осадка шлам-лигнина от температу-

ры его вымораживания. Исследования показали, что эффективное вымора-

живание коллоидного осадка шлам-лигнина в естественных условиях может 

происходить при температуре от минус 15 °С и ниже. По данным Гидромет-

центра России, количество дней, при которых температура воздуха в районе 

расположения карт-накопителей ОАО «БЦБК» от минус 15 °С и ниже, состав-

ляет порядка 27 дней, при этом максимально низкая среднесуточная темпера-

тура равна минус 25 °С. Такой температурный режим делает возможным ре-

ализацию применения технологии естественного вымораживания, которая 

заключается в освобождении поверхности карт от снежного и ледяного по-

кровов. Проведенные камеральные и полевые исследования показали, что 

вымораживание осадка шлам-лигнина приводит к разрушению его коллоид-

ной структуры и уменьшению объема, в зависимости от его состава, на 40–50 

%, при этом существенно изменяются его физико-химические свойства (таб-

лица 2). Так, влажность деструктурированного осадка уменьшается на 10–20 

%, удельное сопротивление в 5–10 раз, поверхностный заряд (ζ-потенциал) в 

2–3 раза, константа влагоотдачи увеличивается в 1,5 раза, содержание 

бенз(а)пирена и других токсичных веществ снижается в 4–9 раз, а всхожесть 

семян кресс-салата увеличивается на 10–25 %. С целью оценки токсичности 

осадков шлам-лигнина до и после вымораживания была проведена процедура 

их биотестирования на разных тест-объектах, таких как Lepidium sativum, 

Chlorella vulgaris Beijer и Daphnia magna Straus. Установлено, что осадки 

шлам-лигнина после вымораживания переходят в среднем значении с третье-

го (умеренно опасные) в четвертый класс (малоопасные), что может быть 

объяснено переходом токсичных лигнинных веществ в водную фазу (таблица 

2). Таким образом, вымораживание коллоидных осадков шлам-лигнина при-

водит не только к уменьшению их объема и увеличению водоотдающих 

свойств, но и сопровождается снижением их токсичности.  

https://www.google.ru/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjPjozPg-XTAhVCEJoKHXJ7AvoQFggoMAA&url=http%3A%2F%2Fmeteoinfo.ru%2Fforecasts5000%2Frussia%2Firkutsk-area&usg=AFQjCNGBW8pEUuezkgYAHUlB65UppaEzTw
https://www.google.ru/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjPjozPg-XTAhVCEJoKHXJ7AvoQFggoMAA&url=http%3A%2F%2Fmeteoinfo.ru%2Fforecasts5000%2Frussia%2Firkutsk-area&usg=AFQjCNGBW8pEUuezkgYAHUlB65UppaEzTw
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       Таблица 2 – Качественные показатели осадков карт-накопителей ОАО 

«БЦБК» до и после вымораживания 
 

Показатель 

 (усредненные значения) 

Объект исследований 

карты № 4-7 (шлам-

лигнин, золы ТЭЦ)  

карты № 2-3, 8-10 

(шлам-лигнин) 

до вымо-

раживания 

после 

вымора-

живания 

до вымо-

раживания 

после 

вымора-

живания 

Влажность, % 62,4 53,3 87,2 72,5 

Константа влагоотдачи 6,8 7,6 5,3 7,9 

Уменьшение объема осадка 

(после декантации), % 
– 19,6 – 42,0 

ζ-Потенциал поверхности осадка, мВ –26,4 –11,6 –34,1 –10,1 

Удельное сопротивление 

фильтрации осадка, см/м
3
∙ 10

3
 

14 2,8 74 5,3 

Всхожесть семян кресс-салата, % 81 93 62 85 

Целлюлозное волокно, активный ил, % 6 9 32 52 

Лигнинные вещества, % 10 6 47 28 

Бенз(а)пирен, мкг/кг (ПДК почв 20 мкг/кг) 25,3 6,7 29,7 3,4 

Лигносульфонаты, % – – 0,12 0,08 

Фенолы, мг/кг 0,31 0,17 2,91 0,84 

Хлорфенолы, мг/кг 0,02 0,01 0,69 0,21 

Sобщ., % 0,34 0,27 0,96 0,31 

Абсорбированный органический хлор (АОХ), %  0,10 0,07 1,41 0,59 
 

С целью установления изменений структуры коллоидного осадка шлам-

лигнина были проведены его электронно-микроскопические исследования 

(рисунок 3, а и б). Как видно из рисунка 3а, до вымораживания структура по-

верхности осадка была представлена коллоидными частицами шлам-лигнина и 

макропорами (поры диаметром более 50 нм). При вымораживании коллоидного 

осадка происходит сжатие его структуры, сопровождающееся коагуляцией кол-

лоидных частиц с вытеснением коллоидно-связанной влаги в объем с ее после-

дующей кристаллизацией и образованием льда. После оттаивания (рисунок 3б) 

и декантации выделившейся влаги происходит увеличение размера макрoпор, а 

также укрупнение частиц осадка на единицу площади поверхности.  

 

 
а)        б) 

1 – макропоры, 2 – твердые коллоидные частицы шлам-лигнина, (х 33,000)  

 

Рисунок 3 – Осадок шлам-лигнина карта № 2  до вымораживания (а),  

после вымораживания и оттаивания (б)  
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На рисунке 4 представлены фотографии поверхности коллоидных осадков 

шлам-лигнина до и после вымораживании.  

 

а)  б)  
 

Рисунок 4 – Осадок шлам-лигнина (карта № 2) до вымораживания (а), после вымо-

раживания и оттаивания (б) 
 

Как видно из рисунка 4б, поверхность осадка после вымораживания в 

значительно большей степени представлена целлюлозным волокном. При вы-

мораживании коллоидных осадков шлам-лигнина, лигнинные и другие раство-

ренные органические и минеральные вещества, сорбированные на поверхности 

гидроксида алюминия, как и коллоидно-связанная влага, переходят в водную 

фазу. Подтверждением этих переходов могут быть изменения таких показателей, 

как минерализация, химическое потребление кислорода и лигносульфонаты, изна-

чальное содержание которых в водной фазе исходного осадка составляло 48; 21  и 

0,1 мг/дм3, а после его вымораживания увеличилось до 980; 290 и 31 мг/дм3 соот-

ветственно.  

Изменения структуры коллоидных осадков шлам-лигнина ОАО «БЦБК» 

до и после вымораживания также хорошо наблюдаются при их термографиче-

ском исследовании, выполненном на приборе «Термоскан-2» (рисунок 5). Для 

проведения исследований в качестве стандартного образца был взят сульфат-

ный лигнин, выделенный серной кислотой из черных щелоков ОАО «БЦБК» 

(кривая 1), коллоидные осадки шлам-лигнина до (кривая 2) и после выморажи-

вания (кривая 3). В образцах шлам-лигнина до и после вымораживания на тер-

мограммах при температуре 225 °C наблюдается эндоэффект 3, связанный с 

удалением коллоидно-связанной влаги. Значение ∆t (разница температур образ-

ца и эталона) после вымораживания осадка в 1,6 раз меньше в сравнении с исход-

ным осадком, что может быть обусловлено пропорциональным снижением со-

держания коллоидно-связанной влаги в осадке. В термограмме исходного осадка 

шлам-лигнина, наблюдается интенсивный и продолжительный экзоэффект 4, 

начинающийся от 250 °C и продолжающийся до 800 °C. Экзоэффект 4 связан с 

термической деструкцией органической части осадка, разложением активного ила 

при 250 °C, целлюлозного волокна при 275-400 °C и наиболее устойчивых орга-

нических веществ – лигнинов при температуре 450-650 °C. После выморажива-

ния коллоидных осадков на термограмме при температуре 275 °C наблюдается эк-

зоэффект 4, связанный с выгоранием активного ила и целлюлозного волокна. 

При температуре 600 °C наблюдается экзоэффект 5, обусловленный термоде-

струкцией лигнинных веществ. На термограмме осадка шлам-лигнина после вы-
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мораживания при температуре 450 °C подобный экзоэффект отсутствует, что го-

ворит о количественном снижении содержания лигнинных веществ. На термо-

грамме, при температуре 525 °С и выше, у осадка после вымораживания наблю-

дается эндоэффект 6, связанный с дегидратацией оставшейся минеральной ча-

сти осадка, выделением конституционной воды и разрушением решетки диас-

пора – AlO(OH) с образованием α-Al2O3 – корунда. Тогда как для его получения 

из гиббсита Al(OH)3, входящего в состав исходного коллоидного осадка шлам-

лигнина, необходима температура 1200 °С.  

 

 

1 – сульфатный лигнин (стандартный образец), 2 – осадок шлам-лигнина  

до вымораживания, 3 – осадок шлам-лигнина после вымораживания 

 

Рисунок 5 – Кривые термограмм коллоидного осадка шлам-лигнина, 

доведенного до воздушно-сухого состояния при температуре от 60 до 800 °С 

 

На рисунке 6 представлены ИК-спектры поглощения коллоидного осадка 

шлам-лигнина до и после вымораживания, доведенного до воздушно-сухого со-

стояния. 

 
 

Рисунок 6 – ИК-спектры поглощения воздушно-сухого коллоидного осадка  

                     шлам-лигнина ОАО «БЦБК» до (1) и после (2) вымораживания 

 

Анализ ИК-спектров (рисунок 6) позволяет наблюдать изменения, проис-

ходящие в структуре анализируемых образцов шлам-лигнина после его вымо-

раживания. В ИК-спектре образца после вымораживания (кривая 2) значительно 

снижается интенсивность полосы 1510 см–1, которая характерна для лигнина и 

относится к скелетным колебаниям ароматического кольца. Кроме того, прак-

тически исчезает полоса 1230 см–1 скелетных колебаний гваяцильного кольца. 

Можно отметить, что в спектре после вымораживания (кривая 2) значительно 

возрастает интенсивность полосы 1370 см–1, которая может быть отнесена к сим-
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метричным деформационным С-Н колебаниям алифатических групп, что может 

быть связано с процессом дегидратации и образовании C=C связей. На ИК-

спектре (кривая 2) отсутствует характерная для гидроксидов алюминия, имею-

щих слоистую структуру, полоса поглощения в области 1900 см–1, так как после 

вымораживания гидроксиды алюминия преобразуются в диаспор – AlO(OH), име-

ющий ленточную структуру. 

Таким образом, на основании полученных результатов можно сделать вы-

вод о том, что в процессе вымораживания коллоидных осадков шлам-лигнина 

происходят его структурные преобразования, связанные с перераспределением 

коллоидно-связанной влаги, органической и минеральной составляющей осад-

ков.  

Четвертая глава посвящена исследованию получения строительных ма-

териалов из осадков шлам-лигнина ОАО «БЦБК». Руководствуясь Федераль-

ным законом № 89-ФЗ от 24 июня 1998 года «Об отходах производства и по-

требления» коллоидные осадки шлам-лигнина, содержащиеся в картах-

накопителях, необходимо рассматривать как техногенное сырье, подлежащее пе-

реработке с целью получения из них ценных компонентов. Одним из таких цен-

ных компонентов может стать алюминий (см. рисунок 2), который может быть 

использован как компонент для получения цемента (патент РФ № 2552288). В 

качестве необходимых компонентов цемента, кроме осадка шлам-лигнина, так-

же были взяты отходы – фторгипс и карбидный ил. В таблице 3 приведен состав 

компонентов, который был установлен методом рентгенофлуоресцентного 

анализа. На основании полученного компонентного состава была рассчитана и 

разработана сырьевая смесь сульфоклинкера, содержащего одну часть карбид-

ного ила, 0,73 частей золы шлам-лигнина и 1,4 части фторгипса. 

    Таблица 3 – Состав исходных компонентов, входящих в полученный клинкер 
 

Отход, входящий в клинкер 

Содержание, % 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO SO3 другое 

Зола шлам-лигнина ОАО «БЦБК» 21 71 3 2 1 2 

Фторгипс (ОАО «Ангарский электролизный химический 

комбинат», г. Ангарск) 
2 0,6 0,4 32 43 22 

Карбидный ил (ООО «Усольехимпром», 

г. Усолье-Сибирское) 
2 0,7 0,4 70 0,2 27 

 

Для изучения состава полученного клинкера был проведен его анализ 
методом рентгеновской дифрактометрии, который показал, что наиболее выра-

женным сигналом обладает сульфат кальция – CaSO4, далее идет сульфоалюми-

нат кальция Ca4(Al6O12)SO4 (повышает скорость твердения цемента и является 

расширяющей добавкой), третьим по содержанию является флюорэллестадит 

Ca10(SiO4)3(SO4)3F2 (повышает прочность цемента). Прочность на сжатие полу-

ченного образца после двадцати восьми дней затворения водой составила 83,2 

МПа, коэффициент коррозионной стойкости – 1, что соответствует показателям 

качества цемента марки М-400. Полученный из золы сжигания осадка шлам-

лигнина цемент М-400 (патент РФ № 2552288) прошел успешные опытно-

промышленные испытания на ООО «Тимлюйский цементный завод» (Респуб-

лика Бурятия) и рекомендован в производство. 
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В пятой главе представлены результаты исследований использования 
модифицированных полиакриламидных флокулянтов для очистки надшламовых 
вод карт-накопителей ОАО «БЦБК». По предлагаемой технологии переработки 
осадков карт-накопителей ОАО «БЦБК» надшламовую высокоминерализованную 
воду (среднее значение минерализации – 769 мг/дм3) перед сбросом в пруд аэра-
тор необходимо подвергать очистке. Для осаждения загрязняющих веществ 
предлагается использовать полиакриламидный флокулянт «Zetag-7664», моди-
фицированный пропиленгликолем (марка А, второй сорт). Модификация фло-
кулянта позволит повысить его эффективность и исключить обработку надшла-
мовых вод минеральными коагулянтами, тем самым избежать их дополни-
тельной высокой минерализации. В таблице 4 приведена сравнительная харак-
теристика пробного коагулирования надшламовых вод карт-накопителей ОАО 
«БЦБК» с различными реагентами.  

Таблица 4 – Сравнительные характеристики пробного коагулирования 

надшламовых вод карт-накопителей ОАО «БЦБК» различными реагентами 
 

Показатель 

Magnaflok Lt-27 ПАА Zetag-7664 

модифици-

рованный 

исход-

ный 

модифици-

рованный 

исход-

ный 

модифици-

рованный 

исход-

ный 

Флокулирующий эффект, 

отн.ед.  
0,29 18 0,14 0,19 0,72 0,31 

Цветность, Cхкш
0 

 42 96 72 115 30 84 

Толщина уплотненного слоя 

осадка, см 
20 30 15 10 5 12 

Минерализация, мг/дм
3
 483 688 496 712 359 603 

Химическое потребление кис-

лорода, мг/ дм
3
 

49 73 67 95 24 65 

 

Как видно из таблицы 4 модификация исследуемых флокулянтов пропи-
ленгликолем приводит к существенному увеличению их флокулирующей спо-
собности по всем качественным и количественным характеристикам, наилуч-
шие показатели достигнуты с использованием флокулянта «Zetag-7664». Изуче-
ние механизма взаимодействия флокулянта «Zetag-7664» c пропиленгликолем 

проводилось методом ИК-спектроскопии (рисунок 7). Так как процессы мо-
дификации флокулянтов происходят в водной среде, были изучены ИК-
спектры пленок, выделенных из водных растворов. В ИК-спектре исходного 
флокулянта в области 1500–1700 см–1 обнаружены три полосы 1560, 1620 и 1670 
см–1. Наличие полос 1560 и 1620 см–1 свидетельствует об образовании димеров 
амидных групп, а появление полосы 1670 см–1 указывает на частичное разруше-
ние димеров при образовании водородных связей с молекулами воды. В ИК-
спектре флокулянта, модифицированного полипропиленгликолем 2 (рисунок 
7а), исчезают полосы 1630 и 1560 см–1, относящиеся к димерам амидных групп, 
и остается только полоса 1670 см–1, что указывает на полное исчезновение ди-
мерных форм. Это подтверждается отсутствием в ИК-спектре модифицирован-
ного флокулянта ИК-полосы 3200 см–1, относящейся к валентным колебаниям 
N–H-связей в димерных формах. Присутствие пропиленгликоля 3 (рисунок 7а) в 
модифицированном флокулянте подтверждается появлением ИК-полос 1230, 
1290, 1370 см–1, которые отсутствуют в спектре исходного флокулянта 1 (рису-
нок 7а). 
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                                а)                   б) 

1 – исходный флокулянт («Zetag-7664»); 2 – флокулянт («Zetag-7664»), модифицирован-

ный пропиленгликолем; 3 – пропиленгликоль (микрослой) 

 

Рисунок 7 – Спектры ИК-пропускания исходного и модифицированного флокулянта  

«Zetag-7664», в области поглощения 1200-1800 см
–1

 (а) и 2400-3600 см
–1 

(б) 
 

Увеличение флокулирующей способности модифицированных флокулян-

тов может происходить за счет проявления двух механизмов. Первый механизм 

заключается в том, что молекулы пропиленгликоля сшивают полимерные цепи 

флокулянта, образуя ячеистую структуру с увеличенной молекулярной массой 

флокулянта с 7 млн а.е.м. до 13 млн а.е.м. Второй механизм проявляется в раз-

рушении димеров, сопровождающийся образованием водородных связей между 

амидной группировкой и гидроксидом алюминия. Таким образом, применение 

модифицированных флокулянтов для очистки надшламовых вод осадков шлам-

лигнина ОАО «БЦБК» позволяет, не снижая качественных и количественных 

характеристик процесса седиментации, сократить дозу флокулянта в 1,6 раз и 

избежать использование минеральных коагулянтов, что позволит предотвратить 

вторичное загрязнения озера Байкал минеральными компонентами.  

В шестой главе представлены результаты опытно-промышленных испы-

таний и технологическая схема цепи аппаратов переработки осадков карт-

накопителей ОАО «БЦБК», базирующаяся на представлениях о наилучших до-

ступных технологиях при обращении с отходами. В ходе опытно-

промышленных испытаний было установлено, что в процессе естественного вы-

мораживания коллоидных осадков шлам-лигнина можно выделить три фракции: 

деминерализованная вода – до 25 %, которая по своему составу близка к пресной 

воде; минерализованная вода – до 15 % и деструктированный коллоидный оса-

док – до 60 %. Разработанная экологически безопасная технология переработки 

осадков карт-накопителей ОАО «БЦБК» состоит из двух основных этапов ра-

бот. Первый этап работ выполняется в холодный период времени года и направ-

лен на создание условий протекания процессов естественного вымораживания 

коллоидных осадков, который заключается в удалении с поверхности карт-

накопителей снежного покрова, препятствующего промерзанию осадка с при-

менением турбин машины, например, АИСТ-5ТМ. А также образовавшегося льда, 

с применением гусеничной техники, например, гусеничные мини-погрузчики 

Bobcat, и ледорубных установок. Второй этап работ реализуется в теплое время 

года и заключается в непосредственной переработке осадков в зависимости от их 

морфологических и физико-химических свойств и состава, представленного в таб-

лице 1. Технология переработки осадков карт-накопителей может быть представ-

лена тремя отдельными технологическими процессами (рисунок 8).  
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I. Технологический процесс рекуперации зол ТЭЦ (карты № 13, 14) и зол от сжигания 

коллоидных осадков шлам-лигнина с получением сырьевой смеси для изготовления цемента 

М-400; II. Технологический процесс рекуперации зол ТЭЦ и коллоидных осадков шлам-

лигнина (карты № 1, 4–6) с получением сырьевой смеси для изготовления цемента М-400; III. 

Технологический процесс рекуперации ɑ-Al2O3 из коллоидных осадков шлам-лигнина карт № 

2, 3, 8–10. 

 
① – карты-накопители ОАО «БЦБК»; ② – насосная станция; ③ – бункер-

накопитель; ④ – бункер готового сырья; ⑤ – потребитель; ⑥ – емкость для приготовления 

сырьевой смеси для получения гидравлического цемента М-400; ⑦ – автотранспорт; ⑧ – 

центрифуги; ⑨ – емкость для приготовления модифицированного флокулянта;   ⑩ – 

печь кипящего слоя; ⑪– первичный отстойник КОС ОАО «БЦБК»;  ⑫ – ленточный пита-

тель; ⑮ – трубопровод. 

1 – отходы карт-накопителей ОАО «БЦБК»; 2 – золы ТЭЦ; 3 – дополнительные ком-

поненты приготовления сырьевой смеси для получения гидравлического цемента М-400; 4 – 

зола от сжигания коллоидных осадков шлам-лигнина; 5 – сырьевая смесь для получения гид-

равлического цемента М-400; 6 –вымороженные в картах-накопителях коллоидные осадки 

шлам-лигнина, влажностью от 64 до 98 %; 7 – вымороженные в картах-накопителях коллоид-

ные осадки шлам-лигнина с влажностью более 80 %; 8 – вымороженные в картах-

накопителях коллоидные осадки шлам-лигнина с влажностью менее 80 %; 9 – фугат; 10– 

надшламовые воды; 11 – осадки с первичных отстойников КОС ОАО «БЦБК», 12 – раствор 

модифицированного флокулянта; 13 – флокулянт «Zetag-7664», пропиленгликоль (марка А, 

второй сорт); 14 – газовые выбросы на очистку; 15 – сброс очищенных сточных вод в пруд-

накопитель ОАО «БЦБК»; 23 – обезвоженные осадки шлам-лигнина с влажностью менее 80 

%. 

 

Рисунок 8 – Схема цепи аппаратов технологии переработки коллоидных осадков шлам-

лигнина ОАО «БЦБК»  
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Первый технологический процесс заключается в рекуперации зол ТЭЦ (кар-

ты № 13, 14) и зол от сжигания коллоидных осадков шлам-лигнина с получением 

сырьевой смеси для изготовления цемента М-400. Второй технологический про-

цесс заключается в рекуперации зол ТЭЦ и коллоидных осадков шлам-лигнина 

(карты № 1, 4–6) с получением сырьевой смеси для изготовления цемента М-400. 

Третий технологический процесс заключается в рекуперации α-Al2O3 из коллоид-

ных осадков шлам-лигнина карт № 2, 3, 8–10.  

Таким образом, предложенная экологически безопасная технология перера-

ботки накопленных коллоидных осадков шлам-лигнина ОАО «БЦБК» позволит не 

только сократить технико-экономические затраты, но и повысить социально-

экологическую безопасность проекта с ожидаемым экологическим эффектом 

от ликвидации накопленных отходов прошлых лет, согласно методике расчета 

предотвращенного экологического ущерба, в размере 17,7 млрд руб. Разработан-

ная экологически безопасная технология может быть реализована при перера-

ботке аналогичных коллоидных осадков шлам-лигнина ОАО «Селенгинский 

ЦКК» (Республика Бурятия). 

 

Основные выводы по диссертации 
1. Установлено, что с 2012 по 2017 гг. концентрации загрязняющих ве-

ществ в почве Солзанской промплощадки достигли своих максимальных значений 

и, по оценке суммарного показателя загрязнения почв z, почва относится к уме-

ренно-опасной категории. 

2. Впервые проведена систематизация накопленных коллоидных осадков 

шлам-лигнина карт-накопителей ОАО «БЦБК», основанная на их морфологиче-

ском и элементном составе, позволяющая определить технологический процесс их 

переработки, основанный на принципах наилучших доступных технологий. Выде-

лено три типа осадков – органические (до 50 % лигнинных веществ), органомине-

ральные (до 12 % лигнинных веществ) и минеральные (до 1 % лигнинных ве-

ществ). 

3. Установлено, что в процессе технологического цикла «замораживание-

оттаивание» коллоидных осадков шлам-лигнина образуется деминерализован-

ная вода – до 25 %, которая по своему составу близка к пресной воде; минерали-

зованная вода – до 15 % и деструктированный коллоидный осадок – до 60 %. 

Установлены изменения аморфной структуры гидроксида алюминия, сопровож-

дающиеся переходом гиббсита в диаспор с выделением коллоидно-связанной 

влаги и сорбированных лигнинных веществ в жидкую фазу. 

4. Установлено, что золы, образующиеся при сжигании осадка шлам-

лигнина, состоят на 75 % из α-Al2O3 и могут применяться в качестве алюмоси-

ликатного компонента для получения гидравлического коррозиестойкого це-

мента М-400 (патент № 2552288). 

5. Установлен механизм интенсификации флокулирующей способности 

флокулянта «Zetag-7664», при модификации пропиленгликолем (марка А, вто-

рой сорт). Использование модифицированного полиакриламидного флокулянта 

«Zetag-7664» для очистки минерализованных надшламовых вод карт-

накопителей ОАО «БЦБК» позволит исключить образование вторичных загряз-

нений минеральными компонентами.  
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6. Разработана технология переработки осадков карт-накопителей      

ОАО «БЦБК», базирующаяся на создании условий процессов их естественного 

вымораживания, которая позволит не только сократить технико-экономические 

затраты, но и повысить экологическую безопасность с ожидаемым экологиче-

ским эффектом от ликвидации накопленных отходов прошлых лет, равным 

17,7 млрд руб. Разработанная экологически безопасная технология может быть 

реализована при переработке аналогичных коллоидных осадков шлам-лигнина 

ОАО «Селенгинский ЦКК» (Республика Бурятия). 
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