
Известия Томского политехнического университета. Инжиниринг георесурсов. 2025. Т. 336. № 9. C. 255–266 
Гардер А.Д., Богомолов А.Р. Параметры и состав газа при пиролизе резиновой крошки на основе численного …  

255 

УДК 66.011:669.784 
DOI: 10.18799/24131830/2025/9/4908 
Шифр специальности ВАК: 1.3.14, 2.4.6 
Научная статья 

Параметры и состав газа при пиролизе резиновой крошки  
на основе численного моделирования 

А.Д. Гардер, А.Р. Богомолов  

Кузбасский государственный технический университет имени Т.Ф. Горбачёва, Россия, г. Кемерово 

cawa0104@mail.ru 

Аннотация. Актуальность. Численное моделирование становится всё более востребованным инструментом для 
изучения и анализа различных термохимических процессов, среди которых пиролиз вызывает наибольший интерес 
ввиду многообразия и сложности протекания химических реакций. Кроме того, данный процесс является экологи-
чески безопасным, так как не производит вредных выбросов в атмосферу. Результаты, получаемые при численном 
моделировании пиролиза изношенных шин, позволят получать достоверные данные о составе выделяющихся газо-
образных веществ, оптимизировать и прогнозировать поведение процесса при различных конфигурациях оборудо-
вания, что существенно сокращает время экспериментальных исследований. Цель работы заключается в определе-
нии состава пиролизного газа и выявлении зависимостей выхода летучих компонентов от температуры с помощью 
методов численного моделирования процесса термического разложения резиновой крошки, плотно уложенной в 
цилиндрическом реакторе проточного типа. Методы. Для решения поставленной задачи используется численный 
метод, основанный на применении конечно-элементного анализа в пакете прикладных программ «Ansys». Резуль-
таты и выводы. Выполнен литературный обзор исследований отечественных и зарубежных авторов в области 
пиролиза. Представлены результаты численного моделирования процесса термического разложения в цилиндриче-
ском реакторе с неподвижным плотным слоем для измельчённых отработанных крупногабаритных шин фракции 
3 мм в диапазоне температур от 350 до 650 °C. Полученные результаты демонстрируют изменение выхода летучих 
веществ в зависимости от температуры, а также качественно и количественно согласуются с экспериментальными 
данными с погрешностью не более 15 %. Отмечено, что с повышением температуры в исследуемом газе наблюдает-
ся увеличение содержания водорода и снижение доли углеводородов C1–C4. По дериватограмме резиновой крошки в 
токе гелия определено значение энергии активации, которая составляет 188,6 кДж/моль.  

Ключевые слова: пиролиз, отработанные резинотехнические изделия, летучие вещества, численное моделирова-
ние, энергоэффективность 
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Abstract. Relevance. Numerical modeling is becoming an increasingly popular tool for studying and analyzing various ther-
mochemical processes, among which pyrolysis is of the greatest interest due to the variety and complexity of chemical reac-
tions. In addition, this process is environmentally friendly, as it does not produce harmful emissions into the atmosphere. The 
results obtained by numerical simulation of pyrolysis of worn tires make it possible to obtain reliable data on the composi-
tion of released gaseous substances, optimize and predict the behavior of the process under various configurations of equip-
ment, which significantly reduces the time of experimental studies. Aim. To determine the composition of the pyrolysis gas 
and to identify the temperature dependences of the yield of volatile components using numerical simulation methods for the 
thermal decomposition of rubber chips densely packed in a cylindrical flow reactor. Methods. To solve this problem, a nu-
merical method based on the application of finite element analysis in the Ansys application software package is used. Results 
and conclusions. The paper provides a literature review of pyrolysis research by domestic and foreign authors. The results of 
numerical simulation of thermal decomposition in a cylindrical reactor with a fixed dense layer for crushed spent large-sized 
tires of 3 mm fraction in the temperature range from 350 to 650°C. The results obtained demonstrate a change in the yield of 
volatile substances depending on temperature, as well as qualitatively and quantitatively consistent with experimental data 
with an error of no more than 15%. It is noted that with temperature growth in the studied gas, an increase in the hydrogen 
content and a decrease in the proportion of C1–C4 hydrocarbons are observed. According to the derivatogram of the rubber 
crumb in the helium current, the value of the activation energy is determined, which is 188.6 kJ/mol.  
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Введение 

За последние годы наблюдается повышенный 

интерес к сбору, переработке и утилизации твер-

дых отходов производства и потребления. Наряду с 

этим создание инновационной технологии, позво-

ляющей преобразовывать отходы во вторичное сы-

рьё для выпуска новой продукции и получения 

энергии, является приоритетным направлением 

развития производственного кластера Российской 

Федерации [1]. Выявлено, что одним из наиболее 

интенсивно накапливающихся материалов на поли-

гонах твердых бытовых отходов являются резино-

технические изделия (РТИ), к которым можно от-

нести изношенные крупногабаритные шины грузо-

вого автотранспорта, изоляционные материалы, 

герметизирующие прокладки, а также разнообраз-

ные элементы быта. Причиной этому служит не-

прерывный прогресс в области технологий, соци-

альной и городской инфраструктуры, который 

неразрывно связан с инновациями в транспортной 

отрасли. Согласно статистической отчётности за 

2015 г., на территории России и СНГ образовано 

90,3 тыс. т отходов шин, покрышек, резиновых ка-

мер, из которых переработано (утилизировано, 

обезврежено) 69,9 тыс. т, что соответствует 77,4 % 

объема образования [2]. Тем не менее оценки экс-

пертов и данные из множества аналитических ста-

тей заметно отличаются от официальной отчётно-

сти. В соответствии с этими данными, в Москве, 

Санкт-Петербурге и Ленинградской области накап-

ливается от 60 до 90 тыс. т отходов РТИ, а ежегод-

ная масса образования изношенных шин во всех 

регионах Российской Федерации оценивается циф-

рой более 1 млн т. Из них только около 15 % под-

вергается вторичной переработке, а остальные 

85 % либо сжигаются, либо отправляются на поли-

гоны, где не происходит их надлежащей перера-

ботки [3]. 
 
Обзорная часть 

Вулканизированные каучуки как основной ком-

понент, используемый при производстве шин, 

представляют собой нерастворимый и неплавкий 

термореактивный материал, что делает невозмож-

ным его прямую переработку и повторное исполь-

зование [4]. Тогда как захоронение и складирова-

ние отработанных резинотехнических изделий и 

шин на мусорных полигонах оказывает пагубное 

воздействие на окружающую среду и является 

крайне нерентабельным способом утилизации от-

ходов, содержащих ценные компоненты. Кроме 

того, с 2019 г. в России, согласно федеральному 

закону № 89-ФЗ «Об отходах производства и по-

требления», такой метод переработки запрещен [5]. 

Среди множества известных на данный момент 

способов утилизации отходов РТИ, позволяющих 

повторно использовать продукты переработки, 

можно выделить следующие: восстановление про-

текторов шин, механическое, криогенное и гидрав-

лическое измельчение, различные технологии де-

вулканизации резин, основанные на применении 

микроволновых и ультразвуковых процессов. Эти 

методы позволяют использовать измельчённый 

гранулят резины при производстве новых шин, 

строительстве дорожных покрытий, добавок к це-

ментам и изготовлении формовых резиновых изде-
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лий различного назначения. Однако ограниченная 

сфера применения, высокая стоимость оборудова-

ния, значительные трудовые и энергозатраты не 

позволяют раскрыть весь энергетический потенци-

ал и предложить комплексное решение проблемы 

утилизации изношенных шин. По этой причине всё 

чаще прибегают к методам термохимической кон-

версии, используя их в непрерывных технологиче-

ских процессах для получения ценных химических 

соединений [6, 7]. 

Сжигание отходов РТИ используется для полу-

чения тепловой и электрической энергии, но этот 

способ малоэффективен, так как требует больших 

расходов на оборудование для очистки от пирена, 

диоксинов и содержащих серу веществ.  

Перспективным направлением в сфере конвер-

сии отходов РТИ является гидротермальное сжи-

жение. Метод требует процесса с повышенными 

температурами и давлениями. Насколько известно, 

существует ограниченное количество патентов, 

научных статей, посвященных изучению и приме-

нению на практике этого метода утилизации изно-

шенных шин [8].  

Пиролиз занимает доминирующее положение по 

сравнению с другими технологиями утилизации. 

Этот процесс может быть интегрирован во многие 

технологические цепочки для повышения уровня 

конкурентоспособности производств. Протекая в 

бескислородной, инертной среде при высоких тем-

пературах от 300 до 900 °C, пиролиз изношенных 

шин позволяет разрушать химические связи в кау-

чуке и получать твердый, богатый углеродом оста-

ток, высококалорийные газообразные продукты и 

жидкую фазу, получаемую путём конденсации газа 

при температуре окружающей среды [9]. Продук-

ты, полученные в результате пиролиза, имеют вы-

сокий энергетический потенциал и низкую себе-

стоимость, находя своё применение в разных сфе-

рах экономики. Жидкая фаза обладает высокой 

теплотворной способностью, составляющей около 

41–44 МДж/кг, что стимулировало бы её использо-

вание в качестве замены мазуту или печному топ-

ливу. Эти жидкости являются потенциальным ис-

точником циклических монотерпенов, таких как 

лимонены, которые находят широкое промышлен-

ное применение в косметической продукции, рас-

творителях, клеях, служат в качестве отдушки в 

чистящих средствах [10]. При обработке пиролити-

ческого полукокса можно получить синтез-газ 

(СО). Газообразные продукты могут быть исполь-

зованы в качестве источника энергии и подержания 

работы самой установки. Кроме того, тепло, кото-

рое выделяется при сжигании газообразных про-

дуктов и частично переданное в процессе термиче-

ского преобразования, можно применять для обо-

грева помещений, что позволяет существенно со-

кратить расходы на отопление и электроэнергию 

[11]. 

В зависимости от цели и характера решаемых 

задач для изучения термохимического процесса 

пиролиза применяются различные типы реакторов. 

В настоящее время для утилизации отходов рези-

нотехнических изделий наиболее часто выделяют 

три типа реакторов: с неподвижным слоем, с кипя-

щим слоем и с вращающейся печью. 

Реакторы с неподвижным слоем чаще всего 

предназначены для получения полукокса, который 

образуется благодаря медленному нагреву и дли-

тельному нахождению продукта в зоне пиролиза 

[12]. В исследованиях [13, 14], направленных на 

изучение воздействия температуры, скорости 

нагрева и продолжительности процесса пиролиза 

изношенных шин на выход газообразных веществ в 

реакторе с неподвижным слоем, было установлено, 

что в температурном диапазоне от 300 до 700 °C 

происходит повышение выхода масла и газа.  

Пиролизные реакторы с псевдоожиженным 

(кипящем) слоем подходят для быстрого пиролиза 

[15]. Пиролиз шины грузового автотранспорта в 

реакторе с кипящим слоем рассматривался в работе 

[16]. Отмечено, что повышение температуры с 600 

до 700 °C приводит к увеличению выхода жидкой 

маслянистой фракции.  

Реактор во вращающейся печи обеспечивает 

высокую степень перемешивания реагентов и про-

дуктов в процессе, что полезно для эффективной 

термоконверсии. При медленном пиролизе тепло 

требуется только для запуска процесса пиролиза, а 

выход жидкой фракции во вращающихся печах-

реакторах значительно ниже, чем в реакторах с ки-

пящим слоем [17, 18]. 

За последние несколько десятилетий накопилось 

большое количество фундаментальных исследова-

ний в области пиролиза отработанных шин, однако 

многие кинетические и термические механизмы, 

участвующие в этом процессе, до конца не изучены. 

Трудности с математическим описанием пиролиза 

отходов РТИ связаны с низкой селективностью про-

цесса, а число элементарных химических реакций 

может достигать нескольких сотен. Использование 

методов компьютерного моделирования позволяет 

расширить и углубить накопленный пласт знаний в 

этой сфере, позволяя анализировать большие объё-

мы информации и предсказывать результаты при 

введении новых переменных. В настоящее время 

множество как зарубежных, так и отечественных 

авторов стремятся создать алгоритмы и математиче-

ские модели, которые смогут с высокой точностью 

воспроизвести результаты реальных экспериментов 

[19–21]. Тем не менее серьёзной преградой на их 

пути становится моделирование гидродинамики 

многофазного потока газ – твёрдое вещество. 
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Моделирование пиролиза изношенных шин 

практически полностью опирается на данные тер-

могравиметрического анализа, а для описания каж-

дого компонента шин и определения энергии акти-

вации процесса используется уравнение Аррениу-

са. Несмотря на это, ещё в работах [22, 23] было 

доказано, что данные термогравиметрии могут 

быть использованы только для описания общей 

кинетики, а не для получения детальной информа-

ции об отдельных реакциях. В процессе пиролиза 

важную роль играет тепломассоперенос. На 

начальных этапах процесса разложение шины про-

исходит под контролем скорости нагрева, посколь-

ку преобладают гетерогенные реакции. Однако на 

более поздних стадиях процесс становится более 

стабильным благодаря диффузионным процессам, 

протекающим в твердой фазе. Авторами [24] была 

разработана подробная модель процесса разложе-

ния автомобильных покрышек, которая учитывает, 

как внутренний, так и внешний теплообмен, а так-

же три параллельные химические реакции и эффек-

ты изменения энтальпии. Они предположили, что 

реакции протекают по первому порядку и исполь-

зовали уравнения Аррениуса для описания парал-

лельных реакций. Однако результаты расчётов, по-

лученные с помощью термогравиметрического ме-

тода, показали два пика, в то время как экспери-

ментальные данные показали только один. Это мо-

жет быть связано с выбором параметров, которые 

не позволяют точно контролировать процесс раз-

ложения. Кроме того, исследователи провели ана-

лиз чувствительности своей модели. Было обнару-

жено, что время разложения наиболее чувствитель-

но к изменениям энергий активации реакций, про-

исходящих в компонентах покрышки. При этом 

время разложения могло изменяться более чем на 

96 %. В современных исследованиях [25, 26] ак-

тивно развиваются и совершенствуются математи-

ческие модели, которые применяются в различных 

прикладных программах. Эти модели учитывают 

процессы тепло- и массообмена в измельчённом 

резиновом материале, а также взаимодействие с 

газовой фазой. 

Целью работы является определить состав пи-

ролизного газа и выявить зависимость выхода ле-

тучих компонентов от температуры с помощью 

методов численного моделирования процесса тер-

мического разложения резиновой крошки, плотно 

уложенной в цилиндрическом реакторе проточного 

типа.  
 
Материалы и методы 

Для того чтобы получить достоверную оценку 

создаваемой математической модели, авторами 

[27, 28] был осуществлён ряд практических иссле-

дований. Отработанные шины, применяемые в ка-

честве материала для экспериментальных исследо-

ваний процесса пиролиза, представлены в виде из-

мельчённой фракции (до 3 мм) крупногабаритных 

шин карьерных автосамосвалов компании «Кузбас-

сразрезуголь». Характеристики исходного сырья 

представлены в табл. 1. 

Таблица 1.  Характеристика исходного сырья 

Table 1.  Characteristics of the feedstock 

Технический анализ 
(мас. %) 

Technical analysis  
(wt %) 

Элементный анализ  
(мас. %, в пересчёте на daf) 

Elemental analysis  
(wt %, in terms of daf) 

Q (МДж/кг) 
(MJ/kg) 

𝑊𝑎 𝐴𝑑  𝑉𝑑𝑎𝑓  C H N S O 
0,9 5,8 65,1 83,5 8,2 0,4 1,2 6,7 27,0 

 

Из табл. 1 видно, что элементный анализ харак-

теризует высокое атомное соотношение Н/С, кото-

рое составляет 1,18, низкое содержание азота, до-

статочно высокое содержание кислорода и серы. 

Элементный анализ золы показал, что 0,69 (мас. %) 

серы находится в минеральной части. Оставшаяся 

часть распределена между тремя фазами: твердым 

карбонизатом после пиролиза, жидкой и газовой 

фазой. 

Принципиальная схема экспериментальной 

установки представлена на рис. 1. Образцы грану-

лированной резиновой крошки массой 80 г загру-

жали в цилиндрический реактор 1 проточного типа 

и подвергали нагреву со скоростью 10–12 °С в ми-

нуту. Исследуемый процесс протекал в диапазоне 

температур 350–650 °С, при достижении конечной 

температуры ее поддерживали на постоянном 

уровне до завершения выделения летучих веществ. 

Образующаяся газовая смесь, охлаждалась в тепло-

обменнике 9 и далее поступала в сепаратор-

отделитель 10, где разделялась на сконденсирован-

ную жидкую фазу и пиролизный газ. С помощью 

термопары 4 фиксировалась температура внутри 

реактора, а объём выделяющихся газообразных 

веществ измерялся барабанным счётчиком 11. Со-

став газовой фазы, основными компонентами кото-

рой являются углеводороды C1–C4 и H2, анализиро-

вали в объёмных процентах с помощью газоанали-

затора 13 «Тест-1». Для определения количества 

газов использовали разницу между 100 % и сум-

марными процентными выходами жидких и твёр-

дых продуктов.  

Летучие продукты, образующиеся в результате 

пиролиза шин, можно представить, как область, где 

происходит движение жидкости с упорядоченным 

потоком. В условиях ламинарного потока в газовой 

среде можно вывести уравнения, которые описы-

вают сохранение массы, импульса и энергии [25]. 
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Рис. 1.  Схема экспериментальной установки: 1 – реактор; 2 – изоляция; 3 – фракция резины; 4 – термопара; 5 – 

регулятор нагрева; 6 – амперметр; 7 – вольтметр; 8 – трансформатор; 9 –теплообменник; 10 – сепаратор-
отделитель; 11 – барабанный счётчик; 12 –перистальтический насос; 13 – газоанализатор; 14 – вытяжка 

Fig. 1.  Scheme of the experimental installation: 1 – reactor; 2 – insulation; 3 – tire fraction; 4 – thermocouple; 5 – heating 
controller; 6 – ammeter; 7 – voltmeter; 8 – transformer; 9 – heat exchanger; 10 – separator; 11 – drum meter; 12 – per-
istaltic pump; 13 – gas analyzer; 14 – range hood 

 

 
ρ

ρ ,DPM otheru S S
t


  

  

где ρ – плотность газовой смеси, кг/м³; t – время, с;

u  – вектор скорости газовой фазы; SDPM – массо-

обмен между газовой фазой и частицами резины; 

Sother – внешний источник массы. 
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где S – источник импульса, кг/(м²·с²); Sh – источ-

ник тепла, Вт/м³; Si – источник массы компонента i 

(летучих веществ), кг/м³·с; μ – динамическая вяз-

кость, Па·с; Cp – изобарная теплоёмкость, 

Дж/(кг·К); T – абсолютная температура, K; λ – 

теплопроводность, Вт/(м·К); Yi – массовая доля 

компонента i; Di – коэффициент диффузии по массе 

компонента i, м²/с; P – давление, Па. 

Коэффициент диффузии летучих веществ в га-

зовой фазе был принят и установлен равным  

10
–5

 м²/c на основании рекомендаций других авто-

ров, выполняющих численное моделирование пи-

ролиза изношенных шин. 

Предполагается, что тепло, которое выделяется 

в ходе каждой реакции в твёрдой фазе, поглощает-

ся этой же фазой. Источник тепла можно предста-

вить в виде: 

,i
h i iS H H

t


 

  

где Hi – удельная теплота реакции, Дж/кг. 

Для обеспечения сохранения материальных ба-

лансов твёрдых и газообразных веществ предпола-

гается, что общая масса, поступающая в газовую 

фазу, равна массе, израсходованной твердой со-

ставляющей резиновой крошки. 

.i
iS

t


 

  

Численная модель основана на модели постоян-

ства размера исходной резиновой крошки, пред-

ставляя собой пористую зону в процессе преобра-

зования части углеводородов в пластическое состо-

яние и затем в газообразное, называемое выходом 

летучих веществ. При этом часть высокомолеку-

лярных соединений из газовой фазы, разделение 

которых происходит в сепараторе, при охлаждении 

переходит в жидкую фазу. 

В пределах пористой зоны использовался ба-

ланс импульса с соответствующим исходным тер-

мином S, основанный на модели Эргуна (Ergun) 

[29]: 

   
2

2

2 3 3

150 1 1,75ρ 1
,eff eff

p p

p
u u

L d d

    
 

 
 

где ρ – плотность газовой смеси, кг/м³; ∆p – гид-

равлическое сопротивление, Па; L – высота слоя 

резиновой крошки (насыпного слоя), м; μ – дина-

мическая вязкость газообразной фазы (летучих ве-
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ществ), движущейся через насыпной слой, Па∙с; ε – 

порозность насыпного слоя; dp – характерный раз-

мер частицы насыпного слоя, м; ueff – эффективная 

скорость потока через насыпной слой (отнесенная к 

полному поперечному сечению аппарата). 

Подвод тепла на эндотермический процесс пи-

ролиза производится от стенки реактора преиму-

щественно через поровое пространство к поверхно-

сти частиц и в меньшей степени – через точки кон-

такта самих частиц. В этой связи температура газо-

вой фазы незначительно выше, чем твердой фазы, и 

составляет не более 10 С. Этот результат получен 

из решения условия третьего граничного рода. Из-

вестными экспериментальными величинами явля-

ются: температура поверхности резиновой крошки, 

теплопроводность частиц и коэффициент теплоот-

дачи для естественной конвекции при движении 

газа в поровом пространстве засыпки. 

Взаимодействие неподвижного пористого слоя 

резиновой крошки и летучего газа, образуемого в 

результате пиролиза, описывается граничным 

условием третьего рода. 

 λ ,sol
sol g sol

T
T T

l


   

  

где sol – теплопроводность резины, Вт/(мК); Tg – 

температура газа летучих веществ, находящихся в 

слое, K; Tsol  – температура поверхности резиновой 

крошки, K. 

Пиролиз твердого материала осуществляется на 

границе раздела твердой и газовой фазы. В каче-

стве решения этой сопряженной задачи использу-

ются граничные условия четвертого рода для твер-

дого тела резиновой крошки и квази неподвижной 

газовой среды: 

λ λ .
gsol

sol g

TT

n n

  
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Значение энергии активации в процессе пироли-

за рассчитывалось по дериватограмме резиновой 

крошки в токе гелия. Кривые термогравиметриче-

ского анализа демонстрируют, как изменяется мас-

са вещества (линия TГ), с какой интенсивностью 

это происходит (ДTГ) и как изменяется температу-

ра (ДTA) при непрерывном нагревании с постоян-

ной скоростью. Из-за того, что на линии TГ сложно 

точно определить начало и конец процесса разло-

жения, особенно если реакции происходят после-

довательно или накладываются друг на друга, этот 

метод не всегда подходит для анализа [22]. Однако 

максимумы на кривой ДТГ показывают, где проис-

ходит максимальная скорость изменения массы, то 

есть где температура реакции достигает своего пи-

ка. Поэтому кривые ДТГ позволяют наиболее точ-

но определить истинные температуры реакции. Де-

риватограмма резиновой крошки в токе гелия пред-

ставлена на рис. 2. 

 
Рис. 2.  Дериватограмма резиновой крошки 
Fig. 2.  Rubber crumb thermogram 

Зависимость скорости реакции первого порядка от 

температуры описывается уравнением Аррениуса: 

exp ,
E

k A
RT

 
    

 

где А – эмпирическая постоянная (предэкспоненци-

альный множитель), 1/мин; E – энергия активации, 

кДж/моль; R – универсальная газовая постоянная, 

кДж/моль·K; T – абсолютная температура, K. 

Было получено уравнение регрессии для лету-

чих соединений, которые образуются в результате 

пиролиза. 

2 2

2 4 2 2
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0,229H 2,153CH 0,056N 0,024S .O

Volatiles   
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. 

В разрабатываемой математической модели пи-

ролиза изношенных шин было подключено пять 

уравнений химических реакций, характерных для 

углеродосодержащих материалов: 

2

2 2

2 2 2
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Приведенный выше набор уравнений был решен 

с использованием метода конечных объемов в ком-

плексе прикладных программ «Ansys». 
 
Результаты и обсуждение 

Чтобы определить, какое количество энергии 

необходимо для запуска процесса разложения ре-
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зиновой крошки при нагревании в температурном 

диапазоне от 350 до 650 °C, был использован метод 

Ингрэма–Мариера. Этот метод основан на исполь-

зовании логарифмической формы кинетического 

уравнения, которое описывает зависимость скоро-

сти потери массы образца от температуры [30]. 

d
log log log log ,

d 2,303

w E
T a C

T RT
   

 

где dw/dT – потеря массы с единицы площади об-

разца за температурный интервал dT; T – абсолют-

ная температура, K; a – линейная скорость нагрева 

образца, K/мин; С – константа (логарифм частотно-

го множителя); E – энергия активации, кДж/моль; R 

– универсальная газовая постоянная, кДж/(моль·K). 

Значение энергии активации при пиролизе из-

ношенных шин составляет E=188,6 кДж/моль. 

В результате решения уравнений по математи-

ческой модели процесса пиролиза образуются ле-

тучие вещества, которые представляют собой 

сложную смесь, содержащую несколько видов уг-

леводородов. Эта смесь состоит преимущественно 

из H2, CH4, CO, CO2, лёгких и тяжёлых углеводо-

родов (смол). Результаты зависимости выхода ле-

тучих веществ от температуры представлены на 

рис. 3. 
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Рис. 3. Зависимость выхода летучих веществ от 

температуры: а) H2; б) CH4; в) CO; г) CO2; д) O2 
Fig. 3. Temperature dependence of volatile output: a) H2; 

б) CH4; в) CO; г) CO2; д) O2 
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Из табл. 1 видно, что летучие в органической 

массе резины составляют значительную величину 

65,1 (мас. %). Из графиков (рис. 3, а–д) видно, что 

процесс выхода летучих начался при температуре 

368 С. Образование и выход СО и СО2 составил 

около 13–14 (об. %), а моделирование показало вы-

ход 12 и 19 (об. %), соответственно. С повышением 

температуры выход СО и СО2 начал уменьшаться. 

Выход СО по модели стал снижаться практически 

сразу после повышения температуры, а по экспери-

ментальным данным оставался на уровне появления 

и до температуры 475 С. При этом рост выхода во-

дорода продолжался во всем диапазоне температур 

процесса пиролиза примерно с 35 до 60 (об. %). Рост 

выхода метана с 35 (об. %) прекратился на макси-

муме в 45 (об. %) при температуре 585 С. Затем 

следовало снижение выхода метана вплоть до 

34 (об. %) при температуре 650 С. При достижении 

этой температуры выход водорода и метана поддер-

живался до прекращения выхода летучих веществ. 

Стоит отметить, что, согласно экспериментальным 

данным, дальнейшее увеличение конечной темпера-

туры процесса практически не влияет на содержание 

водорода и метана в газе [28]. 

Описанные выше процессы с выходом газооб-

разных веществ полученного состава по экспери-

менту и модели в указанном температурном диапа-

зоне можно пояснить следующими предположения-

ми. Реакция 2C+O2=2CO происходит при недостатке 

кислорода. Снижение концентрации образованного 

СО может происходить по приведенным реакциям в 

модели. Снижение концентрации углекислого газа, 

вероятно, объясняется реакцией Сабатье с образова-

нием метана и воды CO2+4H2=CH4+2H2O, протека-

ющей при повышенной температуре и в присут-

ствии катализатора. В нашем случае катализатором 

может выступать минеральная часть, состоящая из 

оксидов металлов: цинка, железа, алюминия. Из 

табл. 1 известно, что водорода в массовом выраже-

нии имеется значительное количество. Кроме этого, 

при исчерпании водорода, находящегося в исходном 

материале, реакция Сабатье затухает. Поэтому, ве-

роятно, при повышении температуры выше 585 С 

происходит истощение источника водорода в сырье 

и снижение образования метана. Отметим, что обра-

зовавшийся газообразный водород, выделившийся 

из сырья, практически не принимает участия в обра-

зовании метана. Из [31] известно, что газообразный 

водород, используемый в качестве донора при ожи-

жении угля, не оказывает влияния на образование 

жидких продуктов термохимических превращений 

по сравнению с водорододонорным жидким раство-

рителем. 

Расхождение расчетных и экспериментальных 

данных по выходу кислорода (рис. 3, д) в диапазоне 

температур процесса пиролиза от 368 до 600 С 

составляет 0,5–0,7 (об. %) в диапазоне концентра-

ций 1,3 и 2,0 (об. %). Опытные данные показывают, 

что с повышением температуры процесса пиролиза 

до 600 С содержание кислорода на выходе увели-

чивается. Вероятно, это связано с тем, что процесс 

образования СО и его переход в СО2 затухает в ре-

зультате снижения движущей силы (уменьшение 

концентрации кислорода) для проведения реакции 

с образованием оксидов углерода. В этой связи 

увеличение содержания кислорода в газовой фазе с 

1,5 до 4,0 (об. %) оправдано. 

Из представленного в работе уравнения регрес-

сии летучих соединений видно, что в результате 

пиролиза также происходит образование N2 и SO2, 

что подтверждается данными [31, 32] и содержани-

ем азота и серы в исходном сырье, представленным 

в табл. 1. В диапазоне температур от 350 до 470 °C 

модель показывает содержание N2 и SO2 на уровне 

не более 0,1 и 0,15 (об. %) соответственно. При 

дальнейшем увеличении температуры содержание 

этих газов снизилось и составляло менее 0,1 (об. %) 

вплоть до прекращения их выхода при температуре 

600 С. Данные эксперимента также показывают 

низкое содержание азота и диоксида серы в полу-

ченном газе, а основным серосодержащем соеди-

нением, который не отражен в модели, является 

H2S с концентрацией 1–1,2 (об. %). Низкое содер-

жание серы и азота в полученном газе можно объ-

яснить невысокой максимальной температурой и 

скоростью нагрева 10–12 °С в минуту. Основная 

часть органической серы (до 95 %) по данным 

[31, 32] содержится в твёрдом остатке. 

Рассчитанные численным методом результаты 

распределения температур по сечению реактора в 

ходе процесса пиролиза в моменты времени, соот-

ветствующие 30, 40, 50 и 65 минутам, представле-

ны на рис. 4. 

Температура в зоне расположения резиновой 

крошки в нижней части составляет: 450, 400, 610 и 

650 °С. Во время пиролиза 30 мин. происходит 

начало перехода органической массы резины из 

твердого в пластическое состояние. После этого 

начинается выход летучих веществ, т. е. процесс 

парообразования, который требует подвода боль-

шей энергии в аллотермическом режиме при ис-

пользовании внешнего подвода за счет электриче-

ской энергии, чем при переходе из твердого состо-

яния в жидкое (дополнительное количество тепло-

ты на увеличение объема газовой фазы). В связи с 

этим температура в процессе выхода летучих ве-

ществ снизилась в течение 30–40 мин. из-за недо-

статочности подвода теплоты. После выхода лету-

чих веществ происходит повышение температуры в 

слое образовавшегося карбонизата, который реаги-

рует с кислородом, находящимся в резине, с обра-

зованием оксидов углерода. 
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Рис. 4.  Изображение полей температур в процессе пиролиза в моменты времени: а) 30 мин; б) 40 мин; в) 50 мин; 
г) 65 мин 

Fig. 4.  Image of temperature fields in the pyrolysis at time points: a) 30 min; б) 40 min; в) 50 min; г) 65 min 

Анализ температурных полей показывает, что в 

верхней части пиролизера были зафиксированы 

температуры 480, 620, 720 и 880 °С. При скорости 

движения образовавшихся продуктов пиролиза в 

условиях аллотермического процесса подвода теп-

лоты газообразные продукты пиролиза резины 

подвергнуты интенсивному нагреву. При росте вы-

хода газообразных продуктов в интервале между 30 

и 40 мин. температура была меньше в верхней ча-

сти пиролизера, чем в дальнейшее время, когда вы-

ход продуктов снижался, а их температура есте-

ственно возрастала. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 5.  Поле скорости в 

процессе пиролиза 
в момент времени 
40 мин 

Fig. 5.  Velocity field during 
pyrolysis at 40 min 

На рис. 5 приведено изменение скорости движе-

ния газообразных продуктов в момент 40 мин., что 

соответствует характерному времени их наиболь-

шего выхода. Поле скоростей показывает, что су-

ществует две области различных скоростей движе-

ния газообразных продуктов пиролиза. Макси-

мальные скорости движения около 0,1–0,2 м/с со-

средоточены в пристенной области подвода тепло-

ты и в центральной части пиролизера. Существует 

кольцевой, вероятно, закрученный поток с мень-

шей скоростью 0,04 м/с. Это, вероятно, обусловле-

но интенсивным газообразованием в пристенной 

более нагретой области и восходящим потоком в 

центральной части пиролизера, имеющим 

наибольший выход газообразных продуктов. 
 
Заключение 

В работе получены характеристики процесса 

пиролиза измельченных в гранулы размером 3 мм 

использованных автомобильных покрышек в вер-

тикальном цилиндрическом реакторе: состав про-

дуктов, температура в объеме пиролизера и ско-

рость газообразных продуктов в зависимости от 

времени процесса, на основе численного модели-

рования. Модель пиролиза включает уравнения 

сохранение массы, импульса и энергии. Предложе-

на регрессионная зависимость для описания выхо-

да летучих веществ из гранулированных отрабо-

танных резинотехнических изделий и содержащих-

ся в газовой фазе. Определено значение энергии 

активации при пиролизе изношенных шин. Полу-

ченные в результате моделирования значения кон-
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центраций водорода и метана качественно и коли-

чественно согласуются с экспериментальными 

данными в рассматриваемом температурном диапа-

зоне от 350 до 650 °C. Характер изменения концен-

траций угарного и углекислого газа показывает 

снижение при повышении температуры. Средняя 

величина отклонения от экспериментальных дан-

ных по газам не превышает 15 %. Материальный 

баланс по содержанию кислорода, полученный в 

модели, не соответствует опытным данным при 

температуре более 600 С, что потребует дальней-

шей доработки представленной модели. 
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