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В данной работе определены кинетические параметры различных стадий процес-

сов протекающих при термическом разложении отходов резинотехнических изделий. 

Для исследования физико-химических и химических превращений, происходящих в образ-

цах отходов резинотехнических изделий при изменении температуры, был проведен тер-

мический анализ. Установлено, что процессы термической деструкции углеродного ком-

понента резинотехнических изделий подобны процессам, протекающим при пиролизе 

твердых природных горючих ископаемых, и условно состоят из четырех стадий. На ос-

нове дериватограммы определены температуры эндотермических минимумов, по нача-

лам пиков эффектов на кривой ДТА определили температуры процессов. Для определения 

кинетических параметров различных стадий процесса термической деструкции резино-

технических изделий без доступа воздуха в качестве исходного уравнения использовали 

закон Аррениуса, который описывает зависимость константы скорости реакции от 

температуры. Установлено, что для процесса терморазложения отходов резинотехни-

ческих изделий при пиролизе приемлемо кинетическое уравнение первого порядка, рассчи-

таны энергии активации, предэкспоненциальные множители каждой стадии терморас-

пада. Наименьшая скорость реакции наблюдается в интервале температур 510–780 °C, 

соответственно данная стадия является лимитирующей и определяет скорость проте-

кания процесса. Основываясь на результатах термического анализа, предложен и разра-

ботан способ, позволяющий получить облагороженный твердый углеродсодержащий 

остаток пиролиза путем прокаливания его при температуре 800-850 °С в бескислород-

ной среде до полного прекращения процессов газовыделения. Полученные данные необхо-

димы для моделирования процесса пиролиза резинотехнических изделий в производ-

ственных масштабах. На основе лабораторных исследований и полученных эксперимен-

тальных данных возможна оптимизация действующих производств пиролиза резино-

технических отходов. 

Ключевые слова: переработка отходов резинотехнических изделий, пиролиз, термический ана-
лиз, энергия активации 
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In this paper, the kinetic parameters of various stages of the processes occurring during 

the thermal decomposition of waste rubber products are determined. To study the physico-chemical 

and chemical transformations occurring in waste samples of rubber products with temperature 

changes, a thermal analysis was carried out. It has been established that the processes of thermal 

destruction of the carbon component of rubber products are similar to the processes occurring 

during pyrolysis of solid natural combustible minerals, and conditionally consist of four stages. On 

the basis of the derivatogram, the temperatures of the endothermic minima were determined, and 

the temperatures of the processes were determined from the beginning of the peaks of the effects 

on the DTA curve. To determine the kinetic parameters of various stages of the process of thermal 

destruction of rubber products without air access, the Arrhenius law was used as the initial equa-

tion, which describes the dependence of the reaction rate constant on temperature. It is established 

that a first-order kinetic equation is acceptable for the process of thermal decomposition of waste 

rubber products during pyrolysis, activation energies and pre-exponential multipliers of each stage 

of thermal decomposition are calculated. The lowest reaction rate is observed in the temperature 

range of 510-780 °C, respectively, this stage is limiting and determines the rate of the process. Based 

on the results of thermal analysis, a method has been proposed and developed that allows to obtain 

a refined solid carbon-containing pyrolysis residue by calcining it at a temperature of 800-850 °C 

in an oxygen-free environment until the complete cessation of gas emission processes. The data 

obtained are necessary for modeling the pyrolysis process of rubber products on a production scale. 

Based on laboratory studies and experimental data obtained, it is possible to optimize existing py-

rolysis plants for rubber waste. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Резинотехнические изделия включены в пе-

речень товаров и упаковки, подлежащих перера-

ботке после утраты ими потребительских свойств, 

в 2023 году для них установлен утилизационный 

норматив равный 30% [1]. В настоящее время для 

утилизации и переработки отходов резинотехниче-

ских изделий используется ряд методов – механи-

ческое измельчение, криомеханическая перера-

ботка, сжигание, пиролиз и другие [2-8].  

Главными преимуществами механического 

измельчения являются низкие затраты на уста-

новку, отсутствие выбросов в атмосферу, в конеч-

ном продукте сохраняются основные физические и 

химические свойства резины, но высокое потреб-

ление электроэнергии и ограниченный рынок для 

полученной продукции являются основными недо-

статками технологии [3-6]. 

При криомеханической переработке резина 

охлаждается жидким азотом до температуры от –

60 °C до –100 °C, становится хрупкой, легко из-

мельчается в очень мелкие частицы с помощью 

дисковой или молотковой мельницы. Преимуще-

ством процесса криомеханической переработки ре-

зинотехнических изделий является возможность 

получения очень тонкого порошка (до 100 мкм), но 

высокий расход энергии и жидкого азота (≈ 0,9 кг 

для обработки 1 кг резины) делают процесс очень 

дорогостоящим [2, 5, 6]. 
При сжигании резинотехнических отходов 

образуются такие органические соединения, как 
пирен, фенантрен, антрацен, флуорантен и другие, 
относящиеся к 1 и 2 классу опасности, многие из 
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них являются канцерогенами. Из-за высокого со-
держания общей серы (до 2%) затруднена очистка 
продуктов горения. Процесс сжигания способ-
ствует усилению парникового эффекта. Кроме того, 
недостатком сжигания отработанных резинотехни-
ческих изделий является уничтожение химически 
ценных веществ, содержащихся в материале дан-
ных отходов [2-8]. 

В отличие от сжигания, процесс пиролиза 

протекает без доступа кислорода из атмосферного 

воздуха, в результате чего в пиролизных газах в низ-

ких концентрациях содержатся диоксид серы, ок-

сиды азота и оксид углерода. Это делает процесс бо-

лее экологичным по сравнению со сжиганием [2-8]. 

В процессе пиролиза образуются полупро-

дукты разного агрегатного состояния (газ, жидко-

топливная фракция, твердый углеродсодержащий 

остаток и металлокорд), которые в дальнейшем мо-

гут быть использованы в различных сферах хозяй-

ственной деятельности. В производственных усло-

виях пиролиз отходов резинотехнических изделий 

проводят при температуре 450-500 С, продукты 

имеют низкие качественные характеристики, по-

этому их применение затруднено [6-9]. 

Несконденсированные газы возвращаются 

в реактор для поддержания процесса горения. 

Жидкие продукты, состоящие из смеси углеводо-

родов, могут перерабатываться котельными без из-

менений технологического режима. 

Твердый углеродсодержащий остаток пи-

ролиза резинотехнических изделий характеризу-

ется высокими показателями зольности и содержа-

ния серы, низким действием в качестве усиливаю-

щего наполнителя для повышения механических 

свойств резин. Для улучшения качественных харак-

теристик твердого углеродсодержащего остатка тре-

буется дополнительная переработка [6, 8, 9]. 

Поэтому оптимизация условий пиролиза, 

создание новых технологических решений этого 

процесса является крайне актуальной задачей. 

Для моделирования процесса пиролиза резино-

технических изделий и оптимизации технологии 

получения облагороженного углеродсодержа-

щего остатка важно знать зависимость скорости ре-

акции от температуры, кинетические параметры 

различных стадий процесса. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для исследования физико-химических и 

химических превращений, происходящих в образ-

цах отходов резинотехнических изделий при изме-

нении температуры, был проведен термический 

анализ. Анализ резинотехнических изделий прово-

дили на приборе NETZSCH STA 449F3 в атмо-

сфере азота [10]. Съемка производилась при записи 

температурного интервала 26-1000 °С со скоро-

стью нагрева 10 град/мин. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

При термическом анализе резинотехниче-

ских изделий наблюдаются несколько стадий разло-

жения, протекающих с поглощением тепла (рис. 1).  

 

 
Рис. 1. Дериватограмма отходов резинотехнических изделий 

1 – ТГ-кривая, 2 – кривая ДТА, 3 – кривая ДТГ 

Fig. 1. Derivatogram of waste rubber products 1 – TG curve,  

2 - DTA curve, 3 – DTG curve 

 

На кривой ДТА отходов резинотехниче-

ских изделий были обнаружены эндотермические 

минимумы: I – 250 °С, II – 360 °С, III – 424 °С,  

IV – 490 °С, V – 580 °С, VI – 600 °С, VII – 707 °С, 

VIII – 740 °С.  

Процессы V и VI на кривой ДТА представ-

лены в виде перегиба, а не минимума, что связано с 

тем, что близкорасположенные пики накладыва-

ются друг на друга. Так как на кривой ДТГ в этих 

температурных интервалах нет особенностей, зна-

чит, процессы протекают без изменения массы и это 

может соответствовать фазовым переходам [11-13].  

Остальные процессы идут с уменьшением 

массы. Все процессы с уменьшением массы идут с 

образованием газов, из них эндотермическими яв-

ляются кипение, сублимация (возгонка), десорбция, 

разложение [14]. 

По началам пиков эффектов на кривой ДТА 

определили температуры процессов: I – 200 °С,  

II – 350 °С, III – 380 °С, IV – 480 °С, V – 510 °С,  

VI – 580 °С, VII – 610 °С, VIII – 720 °С. 

ДТГ-кривые показали, что изменение массы 

происходит наиболее быстро в интервалах темпера-

тур 200-500 °С и 650-750 °С, при этом масса об-

разца уменьшилась на 63% и 4% соответственно. 
Этап 200-500 °С очень сложен. На кривой 

ДТГ наблюдается два минимума при 380 °С и 



 

Е.А. Макаревич, А.В. Папин, Т.Г. Черкасова 

 

110   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2024. Т. 67. Вып. 5 

 

 

424 °С, которые накладываются друг на друга из-
за близкого расположения. Минимумы соответ-
ствуют различным процессам, связанным с потерей 
массы. Это подтверждается сложным характером 
кривой ДТА в этом температурном диапазоне [15]. 

Таким образом, процессы термической де-
струкции углеродного компонента резинотехниче-
ских изделий, как и других твердых углеводородов, 
условно состоят из четырех стадий [16, 17]. 

На первой стадии деструкции (100-245 °С) 
твердых углеводородов протекают реакции внут-
римолекулярной перегруппировки, сопровождае-
мые отщеплением кислородсодержащих функцио-
нальных групп. Термические превращения твер-
дых углеводородов начинаются при температурах 

около 200 С, но уже при нагревании до 120 С вы-
деляются физически связанная влага, адсорбируе-
мые твердыми углеводородами газы. На данном 
этапе не наблюдается заметного разложения орга-
нической массы углеводородов, но возможны из-
менения её внутренней структуры [18]. 

Вторая стадия (170-435 °С) характеризу-
ется деструкцией макромолекулярной структуры 
углеродной составляющей резинотехнических из-
делий, когда образуются свободные радикалы, 
находящиеся при температуре процесса во всех аг-
регатных состояниях. Этот процесс характеризу-
ется энергией активации, изменяющейся от 120 до 
215 кДж/моль [19]. 

На третьей стадии (380-585 °С) протекают 
реакции поликонденсации в результате взаимодей-
ствия свободных радикалов с образованием в твер-
дой фазе структуры полукокса и вторичных лету-
чих продуктов, при непрерывном повышении тем-
пературы одновременно протекают и реакции де-
струкции жидких и твердых промежуточных про-
дуктов [19, 20]. 

Четвертая стадия (485-850 °С) термической 
деструкции резинотехнических изделий охваты-
вает диапазон температур от температуры образо-
вания полукокса и до температуры конца про-
цесса коксования и заключается в твердофазной 
конденсации. При подъеме температуры до 700 °С 
пиролиз подходит к своеобразной критической 
точке, характеризующейся резким и быстрым вы-
делением газа, главным образом водорода. Проис-
ходит значительное «отгазовывание» твердого 
остатка [21, 22]. 

Для моделирования процесса пиролиза ре-
зинотехнических изделий в производственных 
масштабах на основе лабораторных исследований 
и оптимизации технологии получения облагоро-
женного углеродсодержащего остатка важно знать 
зависимость скорости реакции от температуры. 

Кинетические параметры различных стадий про-
цесса пиролиза резинотехнических изделий опре-
делены на основе дериватограммы [20].  

Отдельно для каждой стадии разложения 
была рассчитана энергия активации. В качестве ис-
ходного уравнения использовали закон Аррениуса, 
описывающий зависимость константы скорости 
реакции (K) от температуры [20-24]:  

𝐾 = 𝐾0 ∙ 𝑒
−
𝐸𝑎
𝑅𝑇 , 

где K0 – предэкспоненциальный множитель; Еа – 

энергия активации; Т – температура, K. 
Представили уравнение в дифференциаль-

ной форме: 

𝜐 =
𝑑𝛼

𝑑𝜏
= 𝑓(𝛼)𝐾0 ∙ 𝑒𝑥𝑝 [−

𝐸𝑎
𝑅𝑇

], 

где α – степень превращения; f (α) – функция сте-

пени превращения; Т – температура, K. 
Преобразовали к виду: 

ln [
𝑑𝛼

𝑑𝜏⁄

𝑓(𝛼)
] = ln𝐾0 −

𝐸𝑎
𝑅𝑇

. 

Для определения порядка реакции опробо-
ван метод графического подбора [22-26]. Для реак-
ции первого порядка должна выполняться линей-
ная зависимость в координатах логарифм массы 
(степени разложения) – время.  

По экспериментальным данным построена 
зависимость, установлено, что, для уравнения тер-
мораспада отходов резинотехнических изделий 
приемлемо кинетическое уравнение первого по-
рядка. Задавая f (α), получили: 

ln [
1

1 − 𝛼
∙
𝑑𝛼

𝑑𝜏
] = ln𝐾0 −

𝐸𝑎
𝑅𝑇

. 

Графическая интерпретация эксперимен-
тальных данных в соответствии с уравнением в ко-

ординатах 𝑙𝑛 [
1

1−𝛼
∙
𝑑𝛼

𝑑𝜏
] −

1

𝑇
 дает прямую. Тангенс 

угла наклона прямой к оси абсцисс позволяет вы-
числить энергию активации процесса [27, 28]. 

𝐸𝑎
𝑍𝑅

=
ln [

1
1 − 𝛼 ∙

𝑑𝛼
𝑑𝜏]1

− ln [
1

1 − 𝛼 ∙
𝑑𝛼
𝑑𝜏]2

1
𝑇2

−
1
𝑇1

= 𝑡𝑔 ∝, 

где R – газовая постоянная (1,987 кал/моль·град 
или 8,314 Дж/моль·град). 

По тангенсу наклона прямых, построенных в 

координатах координатах 𝑙𝑛 [
1

1−𝛼
∙
𝑑𝛼

𝑑𝜏
] −

1

𝑇
 (рис. 2-4), 

рассчитали энергии активации различных стадий 
процесса термораспада отходов резинотехниче-
ских изделий. Отрезок, отсекаемый по оси ординат, 
позволяет определить предэкспоненту [25]. Ре-
зультаты определения энергии активации и предэк-
споненты уравнения Аррениуса представлены в 
таблице. 
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Таблица 

Результаты определения энергии активации и пред-

экспоненты уравнения Аррениуса 

Table. The results of the determination of the activation 

energy and the preexponents of the Arrhenius equation 

Интервал температур Еа, кДж/моль k0, мин-1 

200-400 С 71,686 2·105 

400-510 С 109,622 6,73·107 

510-780 С 121,188 9,78·105 

 

Наименьшая скорость реакции наблюда-

ется в интервале температур 510-780 С, соответ-

ственно данная стадия является лимитирующей и 

определяет скорость протекания процесса. 

В промышленных условиях пиролиз отхо-

дов резинотехнических изделий проводится при 

температуре 450-600 С. Получаемый в процессе 

твердый углеродсодержащий остаток пиролиза 

имеет низкие качественные характеристики, так 

как реакции ароматизации и полициклизации с от-

щеплением газообразных продуктов интенсифици-

руются при температуре выше 550 °С, и достигну-

того в процессе повышения температуры недоста-

точно для их завершения. Для массового применения 

твердого углеродсодержащего остатка пиролиза 

необходимо дополнительное облагораживание.  

Основываясь на результатах термического 

анализа, предложен и разработан способ, позволя-

ющий получить качественный продукт путем про-

каливания при температуре 800-850 °С в отсут-

ствие кислорода воздуха до полного прекращения 

процессов газовыделения [29]. 

ВЫВОДЫ 

Процессы термической деструкции отхо-

дов резинотехнических изделий подобны процес-

сам, протекающим при пиролизе углей и искус-

ственных твердых углеводородов. 

В результате анализа данных термограмм 

отходов резинотехнических изделий установлено, 

что для процесса термического разложения отхо-

дов резинотехнических изделий приемлемо кине-

тическое уравнение первого порядка. 

Для каждой стадии термического распада 

отходов резинотехнических изделий рассчитаны 

энергии активации, определены предэкспонеци-

альные множители. 

Для улучшения качественных характери-

стик твердого углеродного остатка пиролиза отхо-

дов резинотехнических изделий разработан и при-

менен способ термической переработки в бескис-

лородной среде. 
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