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Актуальность исследования обусловлена долговременным и стабильно высоким уровнем формирования шинных отходов.  
Кроме того, доля перерабатываемых шин в России в настоящее время невелика в сравнении со странами c высокой экологи-
ческой культурой. Существуют законодательные рекомендации по вовлечению вторичного сырья в производственный сек-
тор. Предложен возможный способ утилизации отработанных шин путем парового пиролиза, обеспечивающий получение 
ценных продуктов в виде масла и углеродного остатка. В работе представлено сравнение процессов парового и бескисл о-
родного (в среде аргона) пиролиза по значениям величин формальной кинетики, которые могут найти потенциальное прим е-
нение при разработке или модернизации профильного оборудования. 
Цель: определение энергии активации процесса разложения отработанных шин в инертной среде аргона и в среде перегретого пара. 
Объекты: гранулят отработанных шин крупногабаритной карьерной техники, размер фракции 2–4 мм. 
Методы: термогравиметрический анализ, технический анализ, метод Ozawa–Flynn–Wall, метод Friedman, метод Kissinger–
Akahira–Sunose. 
Результаты. По данным термогравиметрического анал иза были определены значения параметров процесса термического 
разложения. С повышением скорости нагрева независимо от типа среды наблюдались: увеличение максимальной скорости 
потери массы, большее количество углеродного остатка пиролиза и смещение процесса в высокотемпературную область.  
Применение пара в качестве инертного агента обеспечивает более интенсивный и равномерный процесс при характерных 
температурах ниже на 75–90 °C. С использованием изоконверсионных методов расчета (Friedman, OFW, KAS) были опреде-
лены значения энергии активации разложения образца отработанных шин в среде аргона и пара. Средние значение энергии 
активации в среде аргона и пара составили 98,9 и 268,4 кДж/моль соответственно.  

 

Ключевые слова:  
отработанные шины, паровой пиролиз, термогравиметрический анализ,  
технический анализ, формальная кинетика, энергия активации. 

 
Введение 

В настоящее время деятельность различных от-

раслей народного хозяйства сопряжена с автотран с-
портными грузоперевозками. По данным Федераль-
ной службы государственной статистики [1] в 2021 г .  

в Российской Федерации было произведено в нату-
ральном выражении около 55,9 млн шин. Согласно 
ретроспективным данным [2, 3] шинная отрасль ха-
рактеризуется стабильным объемом производства.  

При этом  ежегодное формирование шинных отходов  
составляет около 1,5 –1,7 млн т. Данные отходы отно-
сятся к IV классу опасности и характеризуются выс о-

кой пожароопасностью и выделением большого ко-
личества токсичных газов  при горении [4].  Период 
естественного разложения шин составляет 50–100 лет 
[5]. Кроме того, при контакте шин с водой (дождевой 

или грунтовой) из  них вым ываются токсичные соеди-
нения [6]. Стои т отметить, что в развитых странах не-
санкционированное складирование отработанных 

шин (в т. ч. на мусорных полигонах) запрещено.  

Одним из эффективных и  экологически безопа с-
ных способов переработки шин является технология 
парового пиролиза [7].  Ее преимуществами являются : 
обеспечение взрывобезопасности, обезвреживание 

экологически опасных соединений в парогазовой 
смеси, повышение энергетической ценности некон-
денсируемых газофазных соединений (за счет повы-

шения концентрации водорода), активация углерод-
ного материала и возможность обеспечения плавного 
регулирования процесса. 

Большинство исследований кинетики процесса 
термического разложения отработанных шин основа-
но на использовании инертных газов (N 2/Ar) или СО2.  
Прежде всего это связано с устоявшимся использова-

нием бескислородных систем пиролиза в промыш-
ленности [8].  

В работе [9]  были исследованы процесс пиролиза 

отработанных шин в среде аргона в реакторе с непо-
движным слоем и влияние добавления катализаторов 
различного происхождения. Определенн ое методом  
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Kissinger значение энергии активации составило 
99 кДж/моль. Сравнение термического разложения в 
среде гелия в условиях вакуума и при атмосферном 
давлении представлено в [10].  Установлено, что эне р-

гия активации при термическом разложении образца 
шин составляла 126,7 и  107,9 кДж/моль при а тм о-
сферном давлении и в вакууме соответственно.  

В работе [11] представлены результаты исследова-
ния кинетики разложения различных частей шины 
(внешней, боковой и внутренней) в среде аргона. Инте р-
вал полученных значений энергии активации термиче-

ского разложения рассматриваемых частей шин соста-
вил 53,78–80,82 кДж/моль, что обусловлено различным 
типом используемых компонент при изготовлении эле-

ментов покрышки. Бутилкаучук, применяемый во внут-
ренней части шины, обеспечивает меньшую энергию 
активации в сравнении с изопреновым каучуком.  

Авторами работы [12] представлено сравнение 
энергии активации пиролиза  легковых и грузовых 
шин. По результатам термогравиметрии в атмосфере 
аргона определены энергии активации, которые с о-

ставили 135,9 и 77,5 кДж/м оль для легков ых и грузо-
вых шин соответственно. 

Исследование кинетики термического разложения 

резиновой крошки в двухкомпонентной атмосфере 
аргон–пар представлено в работе  [13]. Авторами для  
определения энергии активации была использована 
модель распределенной энергии активации. Энергия 

активации натурального и синтетического каучуков –  
132,4 и 168,9 кДж/моль , соответственно. 

Таким образом, в научно-технической литературе  

представлено ограниченное количество результатов  
исследований кинетики процесса термического ра з-
ложения отработанных шин в среде перегретого пара.  

В настоящей работе представлен сравнительный 
анализ результатов экспериментального исследования 
кинетики процесса термической конверсии отрабо-
танных шин в среде аргона и перегретого пара мето-

дом термогравиметрического анализа.  

Материалы и методы 

В качестве исходного образца использована резин о-
вая крошка отработанных шин крупногабаритной карь-
ерной техники типа БелАЗ (ОАО «Белшина», Беларусь), 

измельченная до фракции 2–4 мм на предприятии ООО 
«СибЭкоПром» (Ленинск-Кузнецкий, Россия).  

Технические характеристики (внешняя влага, ле-

тучие соединения, зольность и теплота сгорания) бы-
ли определены с помощью стандартных методик: 
ГОСТ Р 52911 -2020 «Топливо твердое минеральное. 
Определение общей влаги»; ГОСТ  Р 55661-2013 

«Топливо твердое минеральное. Определение зольн о-
сти»; ГОСТ Р 55660-2013 «Топливо твердое мине-
ральное. Определение выхода летучих веществ»; 

ГОСТ 147-2013 «Топливо твердое минеральное. Со-
держание углерода, водорода, азота и серы было 
определено с помощью элементного анализатора 
Flash 2000 CHNS (Thermo Fisher Scientif ic, США). 

В табл. 1 представлены результаты определения тех-
нических характеристик и элементного состава и с-
следуемого образца отработанных шин. 

Таблица 1. Физико-химические характеристики 

Table 1.  Proximate and ultimate analysis 

Характеристика 
Characteristic 

Значение 
Value 

Влажность M
r
, мас. %.Moisture content M

r
, wt. % 0,9 

Зольность A
d
, мас. %/Ash content A

d
, wt. % 5,9 

Содержание летучих соединений V
daf

, мас. % 
Volatile matters V

daf
, wt. % 

69,8 

Низшая теплота сгорания Qi
r
, МДж/кг 

Lowest heat value Qi
r
, MJ/kg 

38,4 

Элементный состав, мас. %/Elemental composition, wt. % 

C 83,5 
H 8,2 

N 0,4 

S 1,2 
r – рабочая масса/wet basis, d – сухая масса/dry basis, daf –  

сухая обеззоленная масса/dry and ash-free basis. 

Исследуемый образец отработанных шин характе-
ризуется относительно высоким содержанием  летучих 
соединений [14, 15]. Авторами других работ [16,  17] 
приводятся сопоставимые значения низшей теплоты 

сгорания. Также образец характеризуется сравнитель-
но высоким значением зольности, что является причи-
ной меньшей реакционной способности получаемого 

полукокса при термической конверсии [14]. 
Исследование термического разложения образца 

отработанных шин проводилось с помощью синхрон-
ного терм огравиметрического анализатора STA 449 C 

Jupiter  (Netzsch, Germany)  в среде аргона и перегрето-
го пара. Масса образца в обоих случаях составляла 
около 10 мг, расход среды 100 мл/мин, максимальная 

температура нагрева 800 и 1000 °С для среды аргона 
и пара , соответственно. Скорость нагрева составляла 
2,5; 5; 10 и 20 °С/мин.  

Определение энергии активации процесса разложе-
ния образца в исследуемых средах осуществлялось ме-
тодами Friedman, Ozawa–Flynn–Wall (OFW) и Kissinger–
Akahira–Sunose (KAS), подробное описание методов 

представлено в работах [18, 19]. Данные методы явля-
ются изоконверсионными, что соответствует использу-
емым в настоящей работе экспериментальным условиям.  

По результатам термогравиметрического анализа 
для нескольких скоростей нагрева выделяются те м-
пературы для одинаковых степеней конверсии, стро-
ятся различные графики и  далее определяется значе-

ние энергии активации от степени конверсии. 
Метод Friedman (1) основан на следующей форме 

записи уравнения Аррениуса: 

ln (
𝑑𝛼

𝑑𝑡
) = ln[𝑓(𝛼)𝐴𝛼

] −
𝐸𝛼

𝑅 𝑇𝛼
,    (1) 

где 𝛼 – степень конверсии ; 𝑑𝛼/𝑑𝑡 – скорость измене-
ния массы (ДТГ); 𝑓(𝛼) – модель реакции ; 𝐴𝛼  – пред-

экспоненциальный множитель ; 𝐸𝛼  – энергия актива-

ции; 𝑅 – универсальная газовая постоянная ; 𝑇𝑖 – тем-
пература для i-й степени конверсии. 

Для i-й степени конверсии энергия активации 
определяется наклоном прямой (2), (3): 

ln (
𝑑𝛼

𝑑𝑡
) = 𝑓 (

1

𝑇𝑖
) ;                             (2) 

𝐸𝛼 = −𝑅 ⋅
ln(

𝑑𝛼

𝑑𝑡
)

1

𝑇𝑖

.                              (3) 
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Подход для метода OFW схожий. Выражение, ха-
рактеризующее термическое разложение (4): 

ln(𝛽𝑖
) = с𝑜𝑛𝑠𝑡 − 1,052 (

𝐸𝛼

𝑅 𝑇𝑖
),       (4) 

где 𝛽𝑖  – скорость нагрева. 
Метод KAS  характеризуется следующей зависи-

мостью (5): 

ln (
𝛽

𝑇𝑖
1 ,92 ) = с𝑜𝑛𝑠𝑡 − 1,0008 (

𝐸𝛼

𝑅𝑇𝑖
).            (5) 

Результаты и обсуждение 

На рис . 1, 2 представлены результаты термогра-
виметрического анализа исследуемого образца отра-

ботанных шин в среде пара (рис . 1, а; 2,  а)  и аргона 
(рис . 1, б; 2, б) в виде профилей ТГ и ДТГ. 

 

            
а/a б/b 

Рис. 1. ТГ-профили термического разложения исследуемого образца отработанных шин в среде пара (а) и аргона (б) 

Fig. 1.  TG profiles of thermal decomposition of the waste tire sample in steam atmosphere (a) and argon atmosphere (b) 

               
а/a б/b 

Рис. 2.  ДТГ-профили термического разложения исследуемого образца отработанных шин в среде пара (а) и аргона (б) 

Fig. 2.  DTG profiles of thermal decomposition of the waste tire sample in steam atmosphere (a) and argon atmosphere (b) 

Результаты ТГ (рис. 1) свидетельствуют о том, что 

процесс термического преобразования исследуемого 
образца отработанных шин характеризуется следую-
щими стадиями: потеря внешней влаги (до 120 °C),  

инертный прогрев и  незначительная потеря массы (от 
120 до 300 °C), интенсивная потеря массы (выход ле-
тучих соединений (ароматических углеводородов  
[20])) в процессе пиролиза (до 450 °C), инертное раз-

ложение остаточных тяжелых углеводородов и ка р-

бонизация углеродного остатка (до 800 °C), газифи-

кация (свыше 800 °C в среде пара). Независимо от 
типа используемой среды, первые две стадии опреде-
ляются в близких по значению температурных интер-

валах (около 150 –300 °C). Более значительные разли-
чия можно наблюдать для стадии пиролиза  
(300–450 °C), где в случае использования среды пара 
прослеживается смещение процесса в область мен ь-

ших температур с увеличением интенсивности убыли 



Извест ия Томского полит ехнического университ ет а. Инжиниринг георесурсов. 2023. Т. 334. № 6. 204–212 
Ларионов К.Б., Губин В.Е., Горшков А.С. Кинет ика процесса парового пиролиза от работ анных шин 

 

207 

массы. Данный эффект может быть связан с различи-
ем теплофизических характеристик используемых 
агентов и также был обнаружен авторами другой ра-
боты [13], в которой представлены результаты сра в-

нительного исследования термического разложения 
элементов различных типов отработанных шин в сре-
дах аргона и пара при постоянной скорости нагрева 

10 °C/мин.    
Также в случае использования пара в температур-

ном интервале 400–700 °С можно наблюдать более 
крутой наклон ТГ-профиля, что нехарактерно для  

аналогичных кривых, полученных в среде аргона. Это 
может быть связано с разложением остаточных тяже-
лых углеводородов, которые используются в  качестве 

вулканизирующих агентов. В работе [21] сообщается, 
что пар обладает меньшим размером молекулы в  
сравнении с другим агентом (согласно [22,  23], раз-

мер Ar и  H2O 0,363 и  0,280 нм ,  соответственно), что 
обеспечивает более интенсивное диффундирование в 
материал. Таким образом, можно предположить, что 
молекулы водяного пара диффундируют в агломери-

рованные частицы углеродного остатка, что способ-
ствует термическому разложению остаточных угле-
водородов. В свою очередь , ав торами работы [12] для  

данного температурного интервала также было обн а-
ружено изменение массы углеродного остатка пиро-
лиза отработанных шин, что было связано с проце с-
сом дегазации. 

При этом стоит отметить, что нарушается закон о-
мерность, характерная для разложения в инертной 
среде – смещение убыли массы в зону больших те м-

ператур в зависимости от скорости нагрева β. С ро-
стом β также усиливается влияние термической ине р-
ции, обусловленное разностью температуры греющей 

среды и образца, который отличается низкой тепло-
проводностью [24, 25]. 

По данным ДТГ (рис. 2)  видно, что экстремумы 
характерных профилей для образца, пребывающего в 

среде пара , в среднем в 1,4 раза больше, чем для а р-
гона. ДТГ-профили, характеризующие процесс те р-
мического разложения исследуемых образцов отрабо-

танных шин в среде аргона (рис . 2 , б) при скоростях 
нагрева 2,5 и 20 °C/мин, имеют бимодальный вид и  
определяются в температурном интервале 350–450 и  
350–500 °C, соответственно. Это может быть связано 

с качественным и  количественным составом исследу-
емого образца отработанной шины. В работе [26] 
наличие бимодального распределения ДТГ объясн я-

ется последовательным разложением натурального и 
синтетического каучуков. Данный вывод подтвер-
ждается также работами [10, 27],  посвященными ра з-

ложению легковых шин в инертной среде аргона.  
В табл. 2 представлены параметры процесса те р-

мического разложения образца отработанных шин, 
вычисленные по данным ТГ и ДТГ (рис . 1, 2) графи-

ческим методом [28]. 
Температура начала интенсивного разложения 𝑇𝑑  

исследуемого образца определяется в интервале  

280–310 °С, независимо от скорости нагрева и типа 
используемой среды. Применение пара в качестве 
инертного агента обеспечивает, при прочих равных 

условиях, меньшую (в среднем на 15 %) температуру 
окончания процесса пиролиза tp. Явной зависимости 
данного параметра от скорости нагрева не наблюда-
ется. Согласно данным, представленным в табл . 2, 

паровой пиролиз позволяет в аналогичных режимах 
уменьшить время процесса в 1,3–2,1 раза. Меньшее 
значение массы образующегося углеродного остатка  

по завершению стадии процесса пиролиза в паровой 
среде связано с процессом активации получаемого 
продукта [29].  

Таблица 2. Параметры термического разложения от-

работанных шин 

Table 2.  Characteristics of thermal decomposition of 

waste tire 

Параметр 
Parameter 

Скорость нагрева, °С/мин 
Heating rate, °С/min 

2,5 5 10 20 

H2O Ar H2O Ar H2O Ar H2O Ar 

td, °C 301,5 300 301,2 305 305,6 310 299,7 280 

tp, °C 401,1 470 414,9 455 410,3 500 420,5 525 

τp, мин (min) 39,8 68 22,7 30 10,5 19 6,0 12,3 

mp, % 31,3 35,3 34,9 38,0 31,7 35,4 36,3 34,9 
tg, °C 701,0 – 801,2 – 815,2 – 815,6 – 

t f, °C 920 – 925 – 950 – Н/Д – 

mf, % ~6,2 – ~4,6 – ~5,3 – ~1 – 

wmax, %/мин 

(%/min) 
2,8 1,5 4,5 3,8 10,0 9,5 16,5 10,8 

tmax, °C 327 440 329 360 335 380 340 470 

td – температура начала процесса пиролиза; tp  – темпе-
ратура окончания процесса пиролиза; tg – температура 

начала процесса газификации; tf – температура оконча-

ния процесса газификации; tmax – температура, соот-
ветствующая максимальной скорости потери массы 

образца; 𝜏р  – продолжительность процесса пиролиза; 

mp – массовый остаток после процесса пиролиза; mf – 

массовый остаток после процесса газификации; wmax – 

максимальная скорость потери массы. 

td – initial temperature of pyrolysis; tp –  final temperature of 

pyrolysis; tg – initial temperature of gasification; tf – final 

temperature of gasification; tmax – temperature corresponds 
to the maximum reaction rate; 𝜏р – duration of pyrolysis; 

mp – carbon residue of pyrolysis; mf – carbon residue of 

gasification; wmax – maximum value of the weight change. 

Использование перегретого пара в качестве 
инертного агента обеспечивает большую на 32  % 
максимальную скорость разложения. Данная скорость 

при использовании аргона лежит в относительно ш и-
роком интервале (360–470 °С) по сравнению с паром 
(327–360 °С). 

Температура начала и завершения процесса гази-

фикации возрастает с увеличением скорости нагрева. 
Стоит отметить, что масса зольного остатка, образу-
ющегося в результате газификации, несколько отли-

чается от определенного в техническом анализе 
(табл. 1). Увеличение и уменьшение массы обуслов-
лено различными химическими реакциями (окисле-

нием золы, вторичными реакциями, вымыванием во-
дяным паром различных металлов) [30,  31]. Например, 
оксид кремния (доля кремния по данным АЭС – 37 % 
[31]) при нагревании может частично окисляться.  

Зависимость изменения значения энергии актива-
ции от степени конверсии для процесса пиролиза пре д-
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ставлена на рис. 3. Средняя энергия активации, опре-
деленная по методу Friedman для сред пара и аргона, 
составила 256,3 и 80,7 кДж/моль соответственно  для 
метода OFW – 298,7 и 110,4 кДж/моль, для метода 

KAS – 304,3 и 105,5 кДж/моль. Ранее авторами других 
работ [32, 33] было также установлено, что значение 
энергии активации для пиролиза отработанных шин в 
инертном газе составляет от 56 до 215 кДж/моль.  

 

 
а/a 

 
б/b 

  
в/c 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 3.  Зависимость изменения энергии активации Ea 
процесса разложения образца отработанных 

шин в среде пара и аргона (определенная мето-

дом Friedman (а),  KAS (б) и OFW (в)) от степени 

конверсии α 

Fig. 3.  Activation energy Ea of the waste tire decomposition 
versus conversion degree, calculating for methods 

Friedman (а), KAS (b) и OFW (c) 

Зависимость энергии активации процесса разло-
жения исследуемого образца  от степени конверсии 
имеет схожий вид независимо от применяемого мето-

да и агента (пар и аргон). На рис . 3 наблюдается два 
участка со степенью конверсии менее 0,3 и более 0,3. 
Первый участок характеризуется рефлексом, соотве т-
ствующим степени конверсии 0,2–0,25.  Данный пик 

связан с процессом разложения натурального каучука.  
Дальнейшее спад энергии активации и экстремум для 
метода Friedman (рис. 3, а) характеризует разложение 

синтетического каучука. Схожий вид зависимости 
энергии активации от степени конверсии также был 
обнаружен и другими авторами [34, 35], которые п ро-

водили исследование разложения многокомпонентн о-
го сырья (отработанных шин и биомассы). В то же 
время, как упоминалось ранее, разложение в среде 
пара протекает быстрее. Это связано с моделью самой 

реакции, при этом предэкспоненциальный фактор для  
парового разложения несколько больше.  

Заключение 

В настоящей работе методом термогравиметриче-

ского анализа исследован процесс термического ра з-
ложения отработанных шин крупногабаритной карь-
ерной техники в среде перегретого пара и аргона при 

скоростях нагрева 2,5–20 °С/мин до 1000 °С и расходе  
100 мл/мин.    

Установлено, что процесс пиролиза отработанных 

шин независимо от скорости нагрева определяется в 
температурном интервале 280–525 °С. C пов ышением 
скорости нагрева процесс смещается в высокотемп е-
ратурную область при сравнительно постоянном зн а-

чении температуры начала термического разложения 
(пиролиза). В свою очередь использование пара при-
водит к интенсификации  процесса пиролиза, что в ы-

ражается в уменьшении температуры окон чания про-
цесса tf (на 40–105 °С в зависимости от скорости  
нагрева), сокращении его продолжительности 𝜏р  (на 
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6,3–28,2 мин) и увеличении максимальной скорости 
реакции (на 0,5–5,7 %/мин).    

В случае использования пара при  температуре 
свыше 800 °С процесс характеризовался началом ин-

тенсивной убыли массы углеродного остатка, что свя-
зано с началом стадии газификации , завершение ко-
торой  определялось при температуре около 950  °С.  

При скости нагрева 2,5 °С/мин температура начала  
стадии газификации была значительно ниже и соста-
вила 701 °С.   

На основании результатов термического анализа 
были определены значения энергии активации мето-
дами Friedman, OFW и K AS. Среднее значение энер-
гии активации, определенное методом Friedman для  

сред пара и аргона, составило 256,3 и 80,7 кДж/моль  
соответственно. Для метода OFW –  298,7 и  
110,4 кДж/моль и KAS – 304,3 и 105,5 кДж/моль. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Мини-
стерства науки и высшего образования  Российской Фед е-
рации (проект № 075-03-2023-045/1 (FZES-2021-0008)). 
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The relevance of the study is determined by the long-term and consistently high level of tire waste formation. In addition, the amount of 
recycled tires in Russia is currently smaller compared to countries with high environmental culture. There are statute recomm endations on 
the involvement of secondary raw materials in the manufacturing sector. A possible method for recycling waste tires by  steam pyrolysis is  
proposed, which provides obtaining valuable products in the form of oil and carbon residue. The paper presents a comparison of the pro-
cesses of steam and oxygen-free (argon) pyrolysis in terms of the values of formal kinetics, which can be used in the development or 
modernization of industrial equipment. 
The aim of the research is to determine the activation energy of waste tire decomposition in inert argon medium and in superheated steam 
medium. 
Objects: waste tire granulate from extra-large vehicles. 
Methods: thermogravimetric analysis, proximate analysis, in-line gas analysis, Ozawa–Flynn–Wall method, Friedman method, Kissinger–
Akahira–Sunosse method. 
Results. According to the data of thermogravimetric analysis, the values of the param eters of thermal decomposition were determined.  
With an increase in the heating rate, regardless of the type of medium, the following was observed: clear increase in the max imum mass 
loss rate, larger mass of the pyrolysis residue, and shift of the process to a high-temperature region. The use of steam as an inert agent  
provides a more intense and uniform process at a typical temperatures lower by 75–90 °C. Using isoconversional calculation methods 
(Friedman, OFW, KAS), the values of the activation energy for the decomposition of a waste tire sample in argon and steam mediums 
were determined. The average activation energies in argon and steam were 98,9 and 268,4 kJ/mol, respectively. 
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