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ВВЕДЕНИЕ

Нефтяная промышленность играет ключе-
вую роль в российской экономике, обеспечивая
значительную долю доходов страны. Однако
эта отрасль известна также и своей негатив-
ной нагрузкой на экологию. Продукты, получа-
емые при переработке нефти, широко исполь-
зуются в различных сферах человеческой дея-
тельности, но при этом могут оказывать раз-
рушительное воздействие на окружающую сре-
ду, загрязняют почву, воду и воздух. Вредные
выбросы в окружающую среду могут происхо-
дить как на этапе добычи и переработки неф-
ти, так и на этапе использования этих продук-
тов [1].

К числу главных видов отходов, облада-
ющих высокой степенью опасности, относятся
нефтяные эмульсии, шламы и осадки очист-
ных сооружений, в которых проводится обра-
ботка нефтесодержащих сточных вод. Стоит
также упомянуть загрязненные нефтепродук-
тами сорбенты, кислые гудроны и ряд других
отходов.

Проблема утилизации твердых отходов

нефтепереработки стала особенно актуальной

в последние годы [2], в свете ограниченности
природных ресурсов и необходимости соблюде-
ния экологических норм. Сжигание отходов в
энергетических котлах может стать эффектив-
ным способом их переработки и одновременно

c© Кузнецов А. В., Бутаков Е. Б., 2024.

получения энергии. Однако существующие ме-
тоды сжигания твердых отходов в различных

печах недостаточно эффективны из-за низкого
содержания в отходах летучих компонентов и

присутствия большого количества примесей.
В данной статье предлагается комплекс-

ный подход к изучению процессов термическо-
го разложения и воспламенения твердых отхо-
дов нефтепереработки. Целью работы является
определение оптимальных условий и парамет-
ров сжигания, а также исследование влияния
содержания летучих компонентов и примесей

на энергетическую эффективность и экологи-
ческую безопасность данного метода утилиза-
ции.

Использовались различные методы анали-
за состава и характеристик твердых отходов

нефтепереработки. Проведены эксперименты в
специальных установках по изучению поведе-
ния отходов при термическом разложении. По-
лученные данные будут полезны для опреде-
ления оптимальных режимов сжигания (тем-
пература, скорость подачи воздуха, временные
параметры); для разработки рекомендаций по
улучшению эффективности сжигания и умень-
шению экологического воздействия; для разра-
ботки новых технологий и оборудования, спо-
собных обеспечить более эффективную и эколо-
гически безопасную утилизацию данного типа

отходов.
Для уменьшения энергозатрат на вос-

пламенение предлагается использовать метод
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механоактивации [3]. Механическое воздей-
ствие — измельчение, смешивание и дефор-
мация — улучшает реакционную способность

топлива, а это, в свою очередь, приводит к
снижению потребности в дополнительной мощ-
ности для подсветки и розжига. Уменьшение
энергозатрат на воспламенение сокращает не

только затраты на производство и эксплуата-
цию, но и негативное воздействие на окружаю-
щую среду, так как меньше энергии тратится
на ненужные процессы.

Кроме того, после механоактивационно-
го измельчения улучшается полнота сгорания

топлива [4] за счет уменьшения количества

несгоревших остатков и продуктов неполно-
го сгорания, что снижает вредные выбросы в

окружающую среду.
Исследование процессов термического раз-

ложения и воспламенения твердых отходов

нефтепереработки через механоактивационное

измельчение представляет значимый вклад в

область энергетической утилизации и экологи-
ческой безопасности в нефтепромышленности.

ТЕРМОГРАВИМЕТРИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

В качестве испытуемого топлива исполь-
зовались отходы нефтепереработки. Характе-
ристики сырья: массовая доля общей влаги —
8.6 %, зольность — 0.3 %, доля серы — 3.4 %,
доля летучих веществ — 12 %, содержание уг-
лерода — 82 %. Предварительно образец из-
мельчался на дезинтеграторе, затем проводил-
ся рассев по фракциям 0÷ 40, 40÷ 60, 60÷ 80,
80 ÷ 100 мкм. Образец исходного помола так-
же был отобран в фракционных пределах 80÷
100 мкм.

Масса навески образца 9.7 ± 0.3 мг. Экс-
перименты проводили в интервале температур

50÷ 1 000 ◦C в среде аргона (ОСЧ) и синте-
тического воздуха (80 % (об.) Ar, 20 % O2),
скорость потока аргона vAr = 40 мл/мин, кис-
лорода — vO2

= 10 мл/мин. Использовали
открытые тигли из Al2O3. Скорость нагрева
vT = 5, 10, 20 и 40 ◦C/мин.

Результат обработки экспериментальных

данных представлен набором кривых терми-
ческого анализа. Кривая TG описывает зави-
симость изменения массы образца от темпе-
ратуры. Кривая DTG — производная от TG-
кривой (скорость изменения массы), позволя-
ет разделять перекрывающиеся ступени в про-
цессе термического разложения и устанавли-
вать температуру, при которой изменение мас-

сы происходит наиболее быстро. Кривая DSC
представляет собой зависимость теплового по-
тока от температуры, позволяет оценивать

тепловые эффекты, происходящие в образце

при его нагревании или охлаждении. Кривые
MC-АВГ представляют собой зависимость ион-
ных токов J с определенным отношением мас-
сы ионов к заряду (m/z) от температуры. Та-
кие ионы образуются в результате ионизации

молекул компонентов газообразных продуктов,
выделяющихся в процессе термического разло-
жения образца.

ТЕРМООКИСЛИТЕЛЬНАЯ ДЕСТРУКЦИЯ

Типичные кривые термического анализа

исходного образца и фракции 80÷ 100 мкм при
их сжигании в среде синтетического воздуха

при скорости нагрева 20 ◦C/мин представлены
на рис. 1.

Образец устойчив до температуры поряд-
ка 200 ◦C. В интервале 200÷ 350 ◦C наблюдает-
ся увеличение массы образца, что может быть
вызвано хемосорбцией кислорода или окисли-
тельным процессом до начала горения образ-
ца. Об этом косвенно свидетельствует незначи-
тельное уменьшение ионного тока с m/z = 16
(поскольку термический анализ проводится в
среде синтетического воздуха, сигнал ионного
тока молекулярного иона кислорода m/z = 32
не является информативным вследствие высо-
кой интенсивности, однако поглощение кисло-
рода можно зарегистрировать по изменению

сигнала осколочных ионов с m/z = 16 O+ и

O2+
2 ), а также об этом свидетельствует уве-

личение ионных токов с m/z = 44 и 18 (CO2
и H2O). Дальнейшее разложение протекает в
несколько плохо разделенных ступеней. Так, в
интервале 350 ÷ 470 ◦C можно выделить как

минимум три ступени, которые проявляются
на кривых DTG, DSC и МС-АВГ. Основны-
ми газообразными продуктами, выделяющими-
ся в этом диапазоне, являются CO2 и H2O
(m/z = 44 и 18). Кроме этого, регистрируется
увеличение ионных токов сm/z = 15, 16 (СH4),
30 (NO), 46 (NO2), 48 и 64 (SO2), что свиде-
тельствует о выделении и сгорании газообраз-
ных углеводородных продуктов, содержащих
азот и серу. Такой характер разложения, ско-
рее всего, вызван перекрыванием процессов вы-
деления летучих продуктов, их воспламенения
и сгорания кокса. Выше температуры 470 ◦C
основным процессом является сгорание кокса,
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Рис. 1. Результаты термического анализа образцов отходов нефтепереработки (а — исходный,
б — фракция 80 ÷ 100 мкм), полученные при сжигании в среде синтетического воздуха при
скорости нагрева 20 ◦C/мин

который заканчивается при температуре вы-
ше 700 ◦C. Температура максимальной скоро-
сти потери массы в этих условиях составляет

515 ◦C. При этом ионные токи с m/z = 15, 16
(СH4), 30 (NO), 46 (NO2), 48 и 64 (SO2) заметно
возрастают. Несгораемый остаток составляет
≈1 % от начальной массы образца.

Для оценки выхода летучих продуктов бы-
ли проведены эксперименты в среде аргона.
Типичные кривые термического анализа для

образцов исходного помола и фракции 80 ÷
100 мкм при скорости нагрева 20 ◦C/мин пред-
ставлены на рис. 2. В инертной среде обра-
зец стабилен до температуры порядка 300 ◦C.
Потеря массы при нагревании до этой темпе-
ратуры составляет менее 1 %. При этом вы-
деление каких-либо газообразных продуктов с
m/z = 12 ÷ 77 в масс-спектре не регистри-
руется. В интервале 300 ÷ 900 ◦C наблюдает-
ся основная ступень разложения, приводящая
к потере 12.5 % массы. Общая потеря мас-
сы образцом при нагревании до температуры

1 200 ◦C составляет 15.2 %. Отметим, что уве-
личение ионных токов наблюдается только при

температурах выше 450 ◦C. При этом наиболь-
шей интенсивностью обладают ионные токи с

m/z = 13, 14, 15, 16, это свидетельствует о том,
что основным газообразным продуктом явля-
ется метан CH4. Кроме этого, регистрируют-
ся ионные токи гораздо меньшей интенсивно-
сти — с m/z = 27, 28 (кривая C2Hx не пред-
ставлена), 29 (C2Hx), 30 (NO), 48 и 64 (SO2).
Наличие такого набора опять же подтвержда-
ет присутствие в составе отходов нефтепере-
работки углеводородов, а также продуктов, со-
держащих азот и серу. Как можно заметить,
существуют некоторые различия в процессах

разложения исходного и активированного по-
мола, во втором случае процесс протекает бо-
лее интенсивно, что прослеживается по кривой
DSC.

Состав газообразных продуктов и темпе-
ратурные диапазоны их выделения для всех

фракций совпадают. Можно отметить, что

температура полного сгорания в окислитель-
ной среде исходного образца составляет 660 ◦C
и с увеличением степени помола снижается.
Сравнение данных термического исследования
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Рис. 2. Результаты термического анализа образца отходов нефтепереработки (а — исходный,
б — фракция 80÷ 100 мкм), полученные в среде аргона при скорости нагрева 20 ◦C/мин

Рис. 3. TG- (1, 3) и DSC-кривые (2, 4) тер-
мического анализа образца отходов нефтепе-
реработки фракции 80÷ 100 мкм, полученные
в среде аргона (линии 3, 4) и синтетическо-
го воздуха (линии 1, 2) при скорости нагрева
20 ◦C/мин

образцов в окислительной и инертной средах

подтверждает выделение летучих продуктов

при нагревании до температуры выше 300 ◦C.
Причем в окислительной среде этот процесс

осложняется параллельно текущими процесса-

ми воспламенения летучих продуктов и сгора-
ния кокса. Все вышесказанное подтверждает
факт перекрывания процессов выделения лету-
чих продуктов, их воспламенения и сгорания
кокса при нагревании в окислительной среде

(рис. 3).
Кривые термического анализа образцов,

сжигаемых в среде синтетического воздуха

при скоростях нагрева 5, 10, 20, 40 ◦C/мин,
представлены на рис. 4, 5. Видно, что обра-
зец, прошедший механоактивационное измель-
чение, разлагается при более низких темпера-
турах, смещение порядка 50 ◦C для каждой

скорости нагрева. Также из анализа DTG- и
DSC-кривых можно сделать вывод, что разло-
жение механоактивированного образца проте-
кает интенсивнее.

ИНДЕКС ЗАЖИГАНИЯ, ИНДЕКС СГОРАНИЯ
И КОМПЛЕКСНЫЙ ИНДЕКС ГОРЮЧЕСТИ

Определение индексов проводили для слу-
чая окисления образцов в среде синтетическо-
го воздуха при скорости нагрева 40 ◦C/мин.
Температуру зажигания (воспламенения) опре-
деляли методом, описанным в [5, 6] (рис. 6):
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Рис. 4. TG-, DTG- и DSC-кривые исходного
образца при скоростях нагрева 5 (кривая 4),
10 (3), 20 (2) и 40 ◦C/мин (кривая 1)

для этого проводили вертикальную линию че-
рез точку минимума на кривой DTG, чтобы по-
лучить точку A; затем через точку A проводи-
ли касательную к кривой TG до пересечения с

горизонтальной линией, соответствующей на-
чальному участку кривой TG в точке B; зна-
чение температуры в точке C соответствует

температуре воспламенения Tign. Температуру
выгорания (Tf ) определяли как температуру,
при которой скорость потери массы на конеч-
ном участке составляет 1 %/мин. Пиковая тем-
пература Tp соответствует температуре при
максимальной скорости потери массы [7, 8]. Ре-

Рис. 5. TG-, DTG- и DSC-кривые образца

фракции 80 ÷ 100 мкм при скоростях нагре-
ва 5 (кривая 4), 10 (3), 20 (2) и 40 ◦C/мин
(кривая 1)

зультаты определения характеристик сжига-
ния образцов представлены в табл. 1.

Индекс зажигания Dign определяли по

формуле

Dign =
DTGmax

tptign
, (1)

где DTGmax — максимальная скорость сгора-
ния, %/мин; tp — время достижения макси-
мальной скорости сгорания, мин; tign — время

зажигания, мин. Индекс сгорания Df определя-
ли по формуле
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Та блиц а 1

Характеристики сжигания образцов

Образец,
фракция,
мкм

DTGmax,
%/мин

Tp,
◦C

tp,
мин

∆t1/2,
мин

Tign,
◦C

tign,
мин

Tf ,
◦C

tf ,
мин

Исходный 18.39 543.9 12.3 5.8 460.7 10.6 751.9 18.1

80 ÷ 100 18.8 541.3 12.24 5.7 442 10.2 707.2 16.8

60 ÷ 80 18.91 542.2 12.3 5.9 430.5 9.9 693.8 16.4

40 ÷ 60 20.49 539.1 12.2 5.5 435.8 10 678.0 16.0

< 40 18.59 543.8 12.3 6 410.0 9.6 673.4 15.9

Та блиц а 2

Индексы сжигания образцов

Образец,
фракция,
мкм

Dign Df S

Исходный 0.14 0.014 1.2 · 10−6

80 ÷ 100 0.15 0.016 1.6 · 10−6

60 ÷ 80 0.16 0.016 1.8 · 10−6

40 ÷ 60 0.17 0.019 2.1 · 10−6

< 40 0.16 0.016 2.0 · 10−6

Df =
DTGmax

∆t1/2tptf
, (2)

где ∆t1/2 — диапазон времени между значе-

ниями DTG/DTGmax = 1/2 и DTGmax, мин;
tf — время выгорания, мин. Комплексный ин-
декс сгорания S определяли по формуле

S =
DTGmax〈DTG〉

T 2
ignTf

,

где 〈DTG〉 — средняя скорость сгора-
ния, %/мин. Значения индексов сжигания

образцов представлены в табл. 2.

ЭНЕРГИЯ АКТИВАЦИИ

TG-кривые, полученные при четырех раз-
ных скоростях нагрева, были использованы для
расчета энергии активации по безмодельному

методу Озавы — Флинна — Уолла [9, 10]. На
рис. 7 приведены типичные для исследуемых

образцов прямые зависимости логарифма ско-
рости нагрева от обратной температуры, полу-
ченные этим методом.

Рис. 6. Определение температуры воспламе-
нения

Рис. 7. Типичные зависимости логарифма

скорости нагрева от обратной температуры,
полученные методом Озавы — Флинна —
Уолла

Суть метода состоит в следующем. Для
определения энергии активации используются

точки равной степени превращения всех кри-
вых без учета типа реакции. Для каждого зна-
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Рис. 8. Энергия активации и предэкспо-
ненциальный множитель в уравнении Ар-
рениуса в зависимости от степени превра-
щения исходного образца (а) и образцов
фракций 80÷100 (б), 60÷80 (в), 40÷60 (г),
< 40 мкм (д)

чения степени превращения можно построить

свою прямую в координатах {логарифм скоро-
сти нагрева, обратная температура} и из уг-
ла ее наклона найти свое значение энергии

активации. Далее строится график зависимо-
сти энергии активации от степени превраще-
ния. В случае использования TG-кривых сте-
пень превращения означает текущую частич-
ную потерю массы по отношению к полной по-
тере массы (α = 0 ÷ 1). Если график энергии
активации горизонтален (или почти горизон-
тален), то процесс одностадийный. Если эта
зависимость далека от постоянного значения,
то это является признаком наличия несколь-
ких стадий с различными энергиями актива-
ции. Однако для нескольких одновременно про-

текающих параллельных или независимых эле-
ментарных стадий описанный здесь метод не

может дать точное значение для каждой из

стадий, а позволяет определить только одно
(некоторое промежуточное) значение для каж-
дой степени превращения. Интегральный ме-
тод Озавы — Флинна — Уолла дает зависи-
мость энергии активации от степени превра-
щения. Сделав предположение о типе реакции,
можно из значений в точках пересечения пря-
мых с вертикальной осью найти значение пред-
экспоненциального множителя. Причем вели-
чина предэкспоненциального множителя вновь

зависит от степени превращения.
На рис. 8 представлены рассчитанные зна-

чения энергии активации Ea и предэкспонен-
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циального множителя в зависимости от степе-
ни превращения χ. Из анализа наклона прямых
Ea(χ) (см. рис. 7) можно сделать вывод о том,
что сгорание отходов нефтепереработки явля-
ется, как минимум, не одностадийным процес-
сом. Возможны две и более стадии, осложнен-
ные протекающими параллельными или после-
довательными процессами. По крайней мере,
до степени превращения порядка χ = 0.4. Об-
разцы а и б, имеющие одинаковый фракцион-
ный размер частиц, имеют разные значения
Ea, причем для образца, прошедшего механо-
активационную обработку, это значение ниже
в интервале потери массы 0 ÷ 20 %. В точ-
ке, соответствующей потере 40 % изначаль-
ной массы, энергии активации всех образцов
сравниваются, кроме образца д. Этот образец
соответствует фракционному размеру частиц

0 ÷ 40 мкм. Значения рассчитанных характе-
ристик для этого образца кардинально отли-
чаются от остальных, возможно, при рассеве в
него отделяются мелкие частицы золы и дру-
гие примеси с поверхности более крупных ча-
стиц.

ВЕРТИКАЛЬНАЯ ТРУБЧАТАЯ ПЕЧЬ

Трубчатый реактор (рис. 9) представля-
ет собой вертикальную теплоизолированную

стальную трубу длиной 1 м, внутренним диа-
метром 0.4 м. Электрообогрев осуществляется
системой низковольтных трансформаторов. По
всей длине камеры сгорания в специальных от-
верстиях расположены фотодиоды и хромель-
алюмелевые термопары с шагом 0.1 м, предна-
значенные для регистрации вспышки и темпе-
ратуры соответственно.

Для стабилизации температуры, а также
удаления паразитных конвективных потоков и

продуктов сгорания в камере поддерживалось с

помощью эжектора разрежение 5 мм водяного
столба.

Минимальная температура воспламене-
ния определялась следующим образом. Печь
устанавливается на определенную температу-
ру, пыль подается в камеру сгорания. Если
вспышка происходит — температура понижа-
ется, если вспышки нет — повышается. Про-
цедура повторяется, пока не будет найдена ми-
нимальная температура, при которой воспла-
менение происходит с вероятностью 100 %. В
результате установлено, что минимальная тем-
пература воспламенения равна 630 ◦C.

Рис. 9. Схема установки трубчатый реактор

Рис. 10. Зависимость времени воспламенения
от температуры

Эксперименты проводились с предвари-
тельно высушенными образцами отходов неф-
тепереработки, разделенными по фракциям

0 ÷ 40, 40 ÷ 60, 60 ÷ 80, 80 ÷ 100 мкм и ис-
ходного помола.

Зависимость времени воспламенения от

температуры приведена на рис. 10. Различия
во времени воспламенения наблюдаются при

температуре печи, равной минимальной тем-
пературе воспламенения образца. Самое боль-
шое время воспламенения соответствует образ-
цу исходного помола. Прослеживается влияние
эффекта механоактивационного измельчения, а
также влияние фракционного размера частиц.
Эти результаты коррелируют с результатами
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термогравиметрического анализа. Время вос-
пламенения образцов двух самых мелких фрак-
ций совпадает, из чего можно сделать вывод,
что частицы топлива фракционного размера

40 мкм вносят основной вклад в процесс вос-
пламенения.

ВЫВОДЫ

Эксперименты показали изменение харак-
тера процесса термического разложения и, как
следствие, энергии активации на стадии вос-
пламенения. В экспериментах установлено, что
фракция 40÷ 60 мкм имеет самое малое время
воспламенения в вертикальном трубчатом ре-
акторе, что коррелирует с результатами тер-
могравиметрического анализа.
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