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Аннотация. Исследованы физико-химические параметры пиролиза бурового 

шлама. Пиролиз карбонатного бурового шлама (КБШ) на нефтяной основе изу-

чали с помощью термогравиметрического анализатора и вакуумной трубчатой 

печи, основной интервал температур реакций составил 350–550°С. Используя 

данные процесса пиролиза, рассчитаны средние энергии активации четырьмя без-

модельными методами. Выявлено, что пиролиз представляет собой многостадий-

ный процесс, состоящий минимум из трех стадий. С помощью метода Фридмана 

установлено, что начало процесса деструкции КБШ протекает в диффузионной 

области. Определены значения кинетических параметров Аррениуса в зависимо-

сти от остаточной массы образца. Полученные значения параметров использо-

ваны в качестве исходных данных для определения кинетической модели мето-

дом нелинейной регрессии. Результаты данного исследования дали величины 

185,5, 184,16, 166,17 и 176,03 кДж/моль. Механизм реакции пиролиза КБШ пред-

сказан методом Криадо (Z-masterplot). Метод Z-masterplot используется для опре-

деления механизма реакции сложного сырья, в данной работе – карбонатного  

бурового шлама на нефтяной основе. Наиболее подходящую модель механизма 

реакции можно получить, сравнив результаты предполагаемой кинетической мо-

дели с экспериментальными данными. Установлено, что высокая скорость нагре-

вания помогает предсказать механизм реакции, но не может быть описана единой 

моделью реакции. Помимо этого, определен процесс трансформации модели пи-

ролиза КБШ при различных скоростях нагрева. Установлено, что механизм реак-

ции КБШ очень сложен при более низких скоростях нагрева. Анализ кинетики и 

механизма реакции пиролиза бурового шлама требуется для оптимизации пара-

метров процесса, а также для повышения выхода извлеченного минерального 

масла. Данное исследование может улучшить эффект использования ресурсов 

пиролиза КБШ, который имеет большое значение для экологически безопасной 

разработки газоконденсатного производства. 
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Abstract. This article studies the physicochemical parameters of drill cuttings 

pyrolysis. The pyrolysis of petroleum-based carbonate drill cuttings (CDС) was studied 

using a thermogravimetric analyzer and a vacuum tube furnace, and the main reaction 

temperature range is 350-550°C. Using data from the pyrolysis process, the average 

activation energies were calculated using four model-free methods. Using model-free 

analysis methods, it was revealed that pyrolysis is a multi-stage process that consists of 

at least three stages. Using the Friedman method, it was established that the beginning 

of the process of destruction of CDC occurs in the diffusion region. The values of the 

Arrhenius kinetic parameters were determined depending on the residual mass of the 

sample. The obtained parameter values were used as initial data to determine the kinetic 

model using the nonlinear regression method. The results of this study were 185,5 kJ/mol, 

184,16 kJ/mol, 166,17 kJ/mol and 176,03 kJ/mol. The reaction mechanism of CDC 

pyrolysis was predicted by the Criado method (Z-masterplot). The Z-masterplot method 

is used to determine the reaction mechanism of the complex feedstock in this work, oil-

based carbonate drill cuttings. The most appropriate model of the reaction mechanism 

can be obtained by comparing the results of the proposed kinetic model with 

experimental data. It has been found that high heating rates help predict the reaction 

mechanism, but cannot be described by a single reaction model. The process of 

transformation of the CDC pyrolysis model at different heating rates was also 

determined. It has been established that the reaction mechanism of CDC is very 

complex at lower heating rates. 
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Введение 
 

Существует множество методов обработки и использования ресурсов 

карбонатного бурового шлама (КБШ), включая компостирование, микроволно-

вое нагревание, экстракцию растворителем и пиролиз [1]. Однако из-за низкой 

эффективности переработки, сложности процесса, высокой стоимости, низ-

кой нефтеотдачи и возможности вторичного загрязнения он не получил ком-

мерческого развития. Пиролизная обработка карбонатного бурового шлама 

имеет преимущества значительной безвредности, высокого использования 
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ресурсов, меньшего загрязнения воздуха и стабильной работы [2, 3]. Однако 

исследований кинетических параметров и механизма реакции КБШ мало. 

Оценка кинетических параметров и механизма реакции пиролиза имеет 

решающее значение для оптимизации параметров процесса, расширения 

масштабов производства и проектирования систем реакции пиролиза [4]. 

Для изучения процесса пиролиза различных буровых шламов лучше всего 

подходят методы термогравиметрического анализа (ТГА) [5]. КБШ состоят 

из различных компонентов, процесс пиролиза сложный, а энергия актива-

ции существенно меняется на протяжении всего процесса. Безмодельный 

метод (метод изопреобразования) обычно используется для оценки кинети-

ческих параметров, таких как энергия активации, и его самое большое пре-

имущество – отсутствие риска выбора неправильной динамической модели 

и обнаружения необоснованных динамических параметров [6]. Метод  

Z-masterplot можно использовать для прогнозирования механизма реакции 

сложного сырья, а наиболее подходящую модель механизма реакции можно 

получить путем сравнения предполагаемой кинетической модели с экспери-

ментальными данными [7]. Хотя многие исследователи изучали кинетику, 

термодинамические параметры и механизмы реакций процессов пиролиза 

нефтешламов, буровых шламов и скорлупы кокосовых орехов, о пиролизе 

КБШ было сообщено лишь в нескольких исследованиях [8, 9]. 
 

Методы исследования 
 

КБШ, использованные в данном исследовании, были получены из разве-

дочной скважины газоконденсатного производства Западно-Казахстанской 

области.  

Кинетическая теория 

Из-за сложного состава отходов КБШ сложно описать весь процесс ре-

акции через одну или несколько реакций в процессе пиролиза. Поэтому не-

возможно предсказать точный механизм реакции. В общем твердофазную 

реакцию пиролиза обычных твердых отходов можно описать следующей 

формулой [10]: 

КБШ → Летучие вещества (конденсирующиеся + 

 неконденсирующиеся) + уголь. (1) 

Константа скорости реакции (k) согласно уравнению Аррениуса опреде-

ляется как 

 𝑘 = 𝐴е–(𝐸/𝑅𝑇), (2) 

где А – предэкспоненциальный множитель, мин–1, E – энергия активации ре-

акции, Дж/моль, R – универсальная газовая постоянная, 8,314 Дж/(моль·К), 

Т – термодинамическая температура, К. 

Полиномиальные скорости реакций (dα/dt) твердых топлив при пиролизе 

можно определить следующим образом: 

 
𝑑α

𝑑𝑡
 = 𝑘(𝑇)𝑓(𝛼), (3) 

где k – константа скорости реакции, T – абсолютная температура, f(α) – 

функция механизма реакции, а α – скорость конверсии.  
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Объединив уравнения (2) и (3), мы получаем, что уравнение скорости ре-

акции можно записать в виде: 

 
𝑑α

𝑑𝑡
 = 𝐴е–(𝐸/𝑅𝑇)𝑓(𝛼). (4) 

В термогравиметрическом анализе значение константы скорости нагрева 

можно выразить как 

 𝛽 = 
𝑑Т

𝑑𝑡
. (5) 

Функциональные формы f(α), представляющие различные механизмы 

реакции, показаны в табл. 1.  

Т а б л и ц а  1   

Различные кинетические модели кинетики твердого тела 

Модель реак-

ции 
Код f(α) 

Модель ре-

акции 
Код f(α) 

Диффузионные модели 

Закон  

силы 

P2/3  

Одномерная 

диффузия 

 
(2α)–1 P2 2α1/2 

Двумерная 

диффузия 

(модель  

Валенси) 

 

[–ln(1 – α)]–1 P3 3α2/3 

Трехмерная 

диффузия 

(модель 

Джандера) 

 

( ) ( )
1

2/3 1/33
1 1 1

2

−

 −  − −
 

 P4 4α3/4 

Трехмерная 

диффузия 

(модель 

Джинстлинга) 

 

( ) ( )
1

2/3 1/33
1 1 1

2

−

 −  − −
 

 

Аврами–

Ерофеев 

A1 ( ) ( )
1/33

1 ln 1
2

− − −    

Сигмоидальные уравнения скорости A2 2(1 – α)[–ln(1 – α)]1/2 

Праут– 

Томкинс 
F1 α(1 – α) A3 3(1 – α)[–ln(1 – α)]2/3 

Геометрические модели сжатия A4 4(1 – α)[–ln(1 – α)]3/4 

Сжимаю-

щийся  

цилиндр 

F2 2(1 – α)1/2 Порядковые модели 

F3 2(1 – α)2/3 
Первый  

порядок 
R1 (1 – α) 

Модели нуклеации или роста 
Второй  

порядок 
R2 (1 – α)2 

Случайное 

зарождение 

F4 (1 – α)2 
Третий  

порядок 
R3 (1 – α)3 

F5 (1 – α)3/2 
Полуторный 

порядок 
R6 (1 – α)3/2 

 

Безмодельные методы (изоконверсионные модели) 

В настоящей статье для кинетического анализа используются безмодель-

ные методы Фридмана (МФ), Флинна–Уолла–Одзавы (ФУО), Киссинджера–

Акахиры–Суносе (КАС) и метод Старинка, имеющие следующие математи-

ческие выражения [11]. 
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Метод Фридмана (МФ): 

 ( )
, ,

ln lni

i i

Ed
A f

dT RT





 

  
 =  −     
  

. (6) 

Метод ФУО: 

 
( ) ,

ln =ln 5,331 1,052i

i

A E E

Rg RT

  



 
 − − 

  

. (7) 

Метод КАС: 

 
( )2

, ,

ln lni

i i

RA E

T E g RT

 

  

   
= −        

. (8) 

Метод Старинка: 

 
( )1,92

,

ln ln 1,0008
i

EAR

T E g RT



 

  
= −  

    

. (9) 

Четыре безмодельных метода широко используются для расчета кинетиче-

ских параметров благодаря своей простоте и не требуют выбора кинетических 

моделей. Все четыре безмодельных метода, использованные в данной работе, 

являются линейными, и только метод МФ можно использовать в случае нели-

нейного изменения скорости нагрева. Результаты энергии активации, измерен-

ные методами МФ и Старинка, могут быть более точными. Однако при ис-

пользовании метода МФ для преобразования данных требуется производная, 

что приводит к численной нестабильности и чувствительности к шуму. Отно-

сительная погрешность методов ФУО и КАС велика. Они получены в предпо-

ложении, что энергия активации постоянна в ходе процесса реакции, и оба ис-

пользуют упрощенные приближения температурного интеграла. 

Определение механизма реакции 

Чтобы легко и быстро проанализировать механизм реакции термиче-

ского разложения твердого вещества на основе данных, Криадо разработал 

простой графический метод (Z-основной график), который можно описать 

уравнением  

 
( ) ( )

( ) ( )

( )

( )

2

0,5 0,5 0,5
0,5 0,5

d dTf gZ T

Z f g T d dT

  
    

= =         

. (10) 

Механизм реакции был предсказан путем сравнения графика Z-master экс-

периментальных значений с теоретическим графиком [12]. 

Путем сравнения теоретической и экспериментальной кривых была вы-

брана наиболее подходящая теоретическая кривая в качестве механизма ре-

акции. 

Метод Z-основного графика может предоставить подходящую модель 

для многофазных реакций, позволяя быстро выбрать один механизм или 

группу механизмов, уменьшая нагрузку на кинетический анализ. Однако  

в процессе расчета необходимо использовать производную для преобразо-

вания данных, что может привести к теоретическим ошибкам. 
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Результаты и обсуждение 
 

Кинетический анализ и оценка энергии активации 
 

На этапе разделения процесса пиролиза КБШ коэффициенты конверсии 

находились в диапазоне от 0,1 до 0,9, а для оценки энергии активации (Eа) 

использовалось четыре метода изоконверсии (МФ, ФУО, КАС и Старинка); 

результат показан на рис. 1.  
 

 

Рис. 1. Изоконверсионные модели для кинетического анализа КБШ:  

a – МФ; b – ФУО; c – КАС; d – метод Старинка 
 

Энергию активации рассчитывали по наклону подобранной кривой; ре-

зультаты расчетов показаны в табл. 2, а значение R2 составляло от 0,96875 

до 0,9995. Средние энергии активации, полученные методами МФ, ФУО, 

КАС и Старинка, составили 185,5, 184,16, 166,17 и 176,03 кДж/моль соот-

ветственно. Средняя энергия активации больше по сравнению с результа-

тами пиролиза КБШ, приведенными в работе [13]. Это может быть связано 

с тем, что КБШ требуется меньше энергии для улетучивания легких компо-

нентов на стадии низкотемпературного пиролиза (80–360°C). На средне- и 

низкотемпературных стадиях (350–550°С) реакция пиролиза тяжелых ком-

понентов протекает сложнее и требует больше энергии, т.е. для тщательной 

утилизации бурового шлама требуется больше энергии. 

а б 

в г 
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Т а б л и ц а  2  

Энергии активации пиролиза бурового шлама,  

полученные различными безмодельными методами 

Конвер-

сия 

Метод Фридмана Метод ФУО Метод КАС Метод Старинка 

Eа 

(кДж/моль) 
R2 

Eа 

(кДж/моль) 
R2 

Eа 

(кДж/моль) 
R2 

Eа 

(кДж/моль) 
R2 

0,1 141,54 0,98916 168,34 0,99858 122,99 0,98574 123,63 0,98591 

0,2 169,39 0,99311 207,89 0,98245 150,74 0,99134 151,36 0,99142 

0,3 171,93 0,97501 177,61 0,99779 153,04 0,96875 153,67 0,96905 

0,4 184,19 0,99995 157,51 0,99770 164,99 0,99994 165,63 0,99994 

0,5 196,55 0,99837 180,05 0,99644 177,18 0,99802 260,88 0,99803 

0,6 195,51 0,98581 186,19 0,98055 175,99 0,98264 176,63 0,98278 

0,7 201,66 0,99038 191,31 0,99402 181,93 0,98828 182,58 0,98838 

0,8 218,67 0,97650 204,32 0,98128 198,766 0,978 199,4 0,97201 

0,9 190,07 0,99891 184,25 0,99413 169,86 0,99868 170,53 0,99869 

Среднее 

значение 
185,50  184,16  166,17  176,03  

 

Методами КАС и Старинка получены относительно низкие значения 

166,17 и 176,03 кДж/моль соответственно, вероятно, из-за разных прибли-

жений и допущений при выводе разных моделей. Средние энергии актива-

ции, оцененные методами МФ и ФУО, очень близки и составляют 185,5 и 

184,16 кДж/моль соответственно. Эти методы могут быть более подходя-

щими, чем методы КАС и Старинка, для оценки энергии активации КБШ. 

Кроме того, видно, что энергия активации динамически увеличивается с увели-

чением скорости конверсии. 
 

Прогнозирование механизма реакции 
 

Компонент минерального масла в КБШ представляет собой смесь, содер-

жащую углеводороды, такие как алканы, ароматические углеводороды  

и присадки. После бурения из-за воздействия высокотемпературной среды 

и внесения примесей состав отходов КБШ усложняется. Поэтому точно опи-

сать процесс пиролиза КБШ очень сложно. На основе Z-мастер-диаграммы 

Криадо [14, 15] это исследование предсказывает механизм пиролиза КБШ. 

На рис. 2, а показана зависимость экспериментальной кривой от конверсии 

при различных скоростях нагрева. Видно, что экспериментальная кривая по-

стоянно меняется в зависимости от скорости конверсии, и каждая скорость 

конверсии соответствует различной кинетической модели.  

Рисунок 2, б представляет собой диаграмму Z-master при 10°C/мин; ко-

эффициент конверсии 0,1–0,2 изменился с модели R3 на модель R6, 0,2–0,4 

изменился с модели R6 на модель P4, 0,4–0,7 изменился с модели F1, 0,7–

0,8 изменился с модели F1 на модель F3, 0,8–0,9 следовали модели F3. Ри-

сунок 2, в представляет собой диаграмму Z-master при 20°C/мин; коэффици-

ент конверсии 0,1–0,3 изменился с модели R6 на модель F1, 0,3–0,6  

с модели F1, 0,6–0,7 – с модели D2, 0,7–0,8 – с модели D2 на модель F3, 0,8–

0,9 следовал модели F3. Рисунок 2, г представляет собой диаграмму Z-master 
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при 50°C/мин; коэффициент конверсии 0,1–0,2 изменился от модели R6  

к модели R1, 0,2–0,5 – от модели R1, 0,5–0,6 – от модели P4, 0,6–0,7 – от мо-

дели D2, 0,7–0,8 – от модели D2 к модели модель F3, а 0,8–0,9 – модель F3. 
 

 

Рис. 2. Экспериментальные и теоретические Z-мастер-графики для прогнозирования 

механизмов реакции: а – Z-мастер-график экспериментов при различных скоростях 

нагрева; b – Z-мастер-график при 10°C/мин; c – Z-мастерный график при 20°C/мин;  

d – график Z-master при 50°C/мин. 

 

Т а б л и ц а  3  

Переход модели пиролиза при различных скоростях нагрева 

Конверсия Скорость нагрева (°C/мин) 

10 20 30 

0,1–0,2 R3–R6 R6–F1 R6–R1 

0,2–0,3 R6–P4 R6–F1 R1 

0,3–0,4 R6–P4 F1 R1 

0,4–0,5 F1 F1 R1 

0,5–0,6 F1 F1 P4 

0,6–0,7 F1 D2 D2 
 

В табл. 3 показан процесс трансформации модели пиролиза КБШ при 

различных скоростях нагрева. Видно, что механизм реакции КБШ очень 

сложен при более низких скоростях нагрева, что может быть причиной того, 

а б 

в г 
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что более высокие скорости нагрева были выбраны для прогнозирования 

механизма реакции твердого тела. 
 

Заключение  
 

КБШ пиролизовали при скоростях нагрева 10, 20 и 50°C/мин с помощью 

ТГА-анализатора. Пиролиз КБШ разделяют на три стадии, основная реак-

ция протекает на второй стадии (350–550°С). Средние энергии активации, 

полученные безмодельными методамиЮ, составляют 185,5, 184,16, 166,17 и 

176,03 кДж/моль. Средняя энергия активации, оцененная методами МФ и 

ФУО, очень близка. Кроме того, по мере развития процесса пиролиза уве-

личивается и необходимая энергия активации. При разных скоростях кон-

версии и скоростях нагрева используемые кинетические модели различа-

ются, что также показывает, что механизм процесса пиролиза КБШ очень 

сложен и весь процесс реакции сложно описать одной или несколькими ре-

акциями. 

Таким образом, анализ кинетики и механизма реакции пиролиза буро-

вого шлама полезен для оптимизации параметров процесса и повышения 

выхода извлеченного минерального масла. Данное исследование может спо-

собствовать улучшению эффекта использования ресурсов пиролиза КБШ, 

который имеет большое значение для экологически безопасной разработки 

газоконденсатного производства. 
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