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ПОЛУЧЕНИЕ И АНАЛИЗ ПИРОЛИЗНЫХ МАСЕЛ

Аннотация. Проведен аналитический обзор способов получения пиролизных масел различных отходов, обсужде-
ны возможности и ограничения каждого подхода. Жидкие продукты пиролиза (пиролизные масла) являются перспек-
тивным источником ценных химических соединений, а также могут использоваться в качестве топлива. Достоверный 
анализ пиролизных масел необходим для изучения их компонентного состава, основных характеристик и поиска наи-
более эффективных методов извлечения из них соединений. Известно, что результаты газовой хромато-масс-спектро-
метрии (ГХ-МС) жидких пиролизатов, как правило, не однозначны: существуют проблемы наложения пиков и неверной 
интерпретации полученных данных, обусловленные сложностью матрицы и многокомпонентностью состава объек-
та. Представлены данные по химическому составу пиролизных масел, полученных методами элементного анализа, 
ИК-спектроскопии, ЯМР-спектрометрии, ГХ-МС, ГХ-ГХ-МС. Исходя из представленных результатов, пиролизное 
масло содержит, как правило, ароматические соединения, водорастворимые вещества и углеводороды. Обнаружено, что 
в научной литературе имеются противоречивые данные по химическому составу пиролизных масел изношенных авто-
мобильных шин. Предложено проводить последовательную экстракционную пробоподготовку пиролизных смесей 
для повышения достоверности и точности компонентного и количественного состава ГХ-МС методом. Очевидно, до-
стоверный анализ сложных пиролизных смесей без предварительной целенаправленной пробоподготовки маловероятен. 
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PREPARATION AND ANALYSIS OF PYROLYSIS OILS

Abstract. A critical review of the methods for producing pyrolysis waste oils was carried out, the possibilities and limitations 
of each approach were discussed. Liquid pyrolysis products (pyrolysis oils) are promising source of valuable chemical compounds, 
and can be also used as a fuel. A reliable analysis of pyrolysis oils is necessary to study their component composition, basic 
characteristics and to select the most suitable methods for the extraction of the necessary compounds. It is known that the results 
of GC-MS analysis of liquid pyrolysis products are usually ambiguous: there are problems of peaks overlapping and incorrect 
interpretation of the data, due to the complexity of the matrix and the multicomponent composition of the object. The paper 
presents data on the chemical composition of pyrolysis oils obtained by elemental analysis, IR spectroscopy, NMR spectrometry, 
GC-MS, GC-GC/MS. Based on the presented results, pyrolysis oil usually contains aromatic compounds, water-soluble substances 
and hydrocarbons. It was found out that there are conflicting data on the chemical composition of the pyrolysis oils of waste 
tires in the scientific literature. It is proposed to carry out sequential extraction sample preparation of pyrolysis mixtures 
to increase the reliability and accuracy of the componential and quantitative composition of the GC-MS method. Obviously, 
a reliable analysis of complex pyrolysis mixtures without preliminary targeted sample preparation seems unlikely.
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В мировой практике для переработки и обезвреживания отходов с преобладающей органиче-
ской частью используются термические, химические, биологические, физико-химические методы 
и их комбинации [1]. В связи с этим в настоящее время в мире интенсивно проводятся работы, 
направленные на исследования проблемы переработки отходов и создание комплексных техно-
логических процессов, а также универсального оборудования, которое позволяло бы перераба-
тывать широкий спектр органических отходов без их предварительной сортировки, сушки и ме-
ханической обработки (измельчение, фракционирование, брикетирование).

Цель работы – аналитический обзор способов получения и анализа пиролизных масел.
Для реализации термической технологии переработки органических отходов необходимо 

провести их нагрев до заданной температуры, выдержать при определенной температуре в тече-
ние времени, необходимого для полного удаления воды и летучих соединений, затем провести 
охлаждение и конденсацию парогазовых продуктов, охладить твердые полупродукты. 

В процессе термического разложения (термолиза, пиролиза) происходит нагрев содержащих-
ся в отходах органических составляющих, испарение части их и перегрев образующихся паров, 
а также термическое разложение (термолиз) углеводородов. Тепловая энергия к отходам подво-
дится через их поверхность, так как внутреннее тепловыделение в отходах либо отсутствует, 
либо является весьма малым по сравнению с необходимыми затратами энергии на процесс тер-
мического разложения. Практически во всех процессах термической переработки используют 
измельченные отходы. Поэтому полное завершение термического разложения органических со-
ставляющих отходов протекает до момента прогрева кусков отходов до некоторой (зависит от вида 
отходов) характерной температуры. 

Одной из проблем термолизной переработки отходов является определение выхода продук-
тов термического разложения и их удельной теплоты сгорания. Для определения выхода про-
дуктов термического разложения любых отходов, содержащих органические составляющие, не-
обходима информация о количестве неорганических составляющих, удельной теплоте сгорания 
исходных отходов, а также твердых, жидких и газообразных продуктов термического разложе-
ния. Нужна также информация об отношении жидких продуктов к твердым.

Информация о составе отходов (количестве неорганических составляющих) в большинстве 
случаев известна как и величина удельной теплоты сгорания органических составляющих. 
А для описания процессов термохимической конверсии отходов с преобладающей органической 
частью и создания инженерных методов расчета оборудования используются полуэмпирические 
модели, которые, как правило, основаны на данных, полученных в результате эксперименталь-
ных исследований выходов жидких, твердых и газообразных продуктов термического разложе-
ния и практически не учитывают сами механизмы образования продуктов.

Один из таких подходов представлен в работе [2], в основу которого положен термогравиме-
трический анализ и гипотеза, основанная на том, что степень термического разложения смеси 
органических материалов (отходов) является суммой степеней термического разложения основных 
компонентов смеси. При этом в качестве основных компонентов органических (бытовых) отхо-
дов приняты бумага (целлюлоза), древесные материалы (целлюлоза, лигнин и гемицеллюлоза), 
пластмассы (главным образом полиэтилен), каждый компонент вносит свой процент в продукты 
разложения в зависимости от его содержания в исходной смеси.

В работе [3] выполнены экспериментальные исследования термической деструкции отходов 
полиэтилентерефталата (ПЭТФ) в интервале температур 400–500 °С с целью установления ме-
ханизмов их термического разложения. Для проведения экспериментов разработан герметич-
ный реактор, подключенный к системам сбора твердой фракции и поглощения газообразных 
продуктов. Установлено, что зависимость выхода газообразных продуктов разложения от вре-
мени в условиях постоянной скорости нагрева носит ступенчатый характер и обусловлена тем, 
что при температурах ниже температуры деструкции протекает термическое разложение газо-
образных веществ с поверхности ПЭТФ. Процесс же термической деструкции начинает проте-
кать интенсивно лишь при нагреве до температуры 480–500 °С и заканчивается в течение менее 
10 мин. Исследования показали, что твердые продукты представляют собой смесь перфторпа-
рафинов.
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В работе [4] экспериментально изучен раздельный пиролиз отходов полиэтилена, полипро-
пилена, полиэфира, поливинилхлорида и полистирола, проводимый при температуре 500  °С 
и затем при более высоких температурах (1020–1200 °С) с выдержкой в течение 5–15 с. Установ-
лено, что с ростом температуры и увеличением продолжительности пиролиза количество водо-
рода, метана и других низкомолекулярных углеводородов возрастало, а количество углеводоро-
дов с более длинными цепочками (С > 7) значительно снижалось. 

Количество газообразных компонентов [5–8], получаемых из полиэтилена и полипропилена, 
нагреваемых в атмосфере азота, почти постоянно при 40%-ном содержании углерода и изме- 
нениях температуры от 600 до 1000 °С. Отмечено, что в случае пиролиза в атмосфере водорода 
при температуре 1000 °С количество образующихся газов увеличивается в два раза. При этом 
степень газификации полистирола при 1000 °С составляет только 60 % углерода даже в атмосфере 
водорода. Таким образом, установлено, что с помощью описанной системы появляется возмож-
ность контролировать количество образования газообразных продуктов из пластиков при раз-
личных условиях.

Согласно модели, представленной в работе [9], существует две стадии пиролиза полимерных 
отходов: основной пиролиз, вторичный крекинг. На первой стадии образуются водяной пар и ле-
тучие продукты, которые содержат широкий спектр углеводородов, а затем протекают вторич-
ные реакции. Кинетика пиролиза включает протекание экзотермической реакции (с поглощением 
тепловой энергии) в массе полимеров в реакторе и эндотермической реакции (с выделением тепла) 
в образовавшихся продуктах пиролиза. В процессе термического разложения органических поли-
меров выделяют четыре основных механизма: свободный разрыв углеводородной цепочки, окон-
чательный разрыв углеводородной цепочки, возгонка и образование поперечных связей (струк-
турообразование). Максимальный выход ароматических углеводородов в процессе пиролиза 
происходит при температуре 700–800 °С. Выход твердого углеродного продукта уменьшается 
при увеличении температуры от 300 до 720 °С. Установлено, что на протекание процесса пиролиза 
влияют следующие параметры: температура, время нахождения летучих продуктов в зоне реакции, 
давление и вид реакционной среды. Крекинг может протекать только при высоких температурах. 

В последние годы во многих странах мира большое внимание уделяется проблеме использова-
ния образующихся в возрастающих количествах резинотехнических отходов, в том числе изно-
шенных шин, которые являются одним из самых многотоннажных полимерных отходов. 

Необходимо отметить, что наличие серы в шинах и получаемых продуктах представляет 
одну из проблем методов переработки данного вида отходов. В большинстве случаев необходи-
мо осуществлять дополнительную обработку газообразных, жидких и твердых продуктов пере-
работки шин термохимическими методами для получения коммерческих продуктов и снижения 
выбросов вредных соединений в окружающую среду. Данные обстоятельства привели к тому, 
что технологии пиролиза и газификации изношенных шин и других резинотехнических отходов 
в настоящее время не получили широкого коммерческого распространения. Большинство обору-
дования находится на уровне экспериментальных или полупромышленных установок.

Высокоразвитые страны (США, Англия, Япония и др.) особое внимание уделяют разработ-
кам технологий, исключающих прямое сжигание резинотехнических отходов. Наибольшее рас-
пространение получила технология пиролиза – управляемое термическое разложение автошин 
с конечным получением продуктов жидкой углеводородной фракции, аналога технического угле-
рода (сажи) и металлического корда. В Англии по технологии пиролиза из 114 тыс. т утилизиру-
емых шин перерабатывается 50 тыс. т. Американская фирма Energy Research Internetional Inc. 
предлагает к использованию установку Reactor производительностью около 10 тыс. т использо-
ванных автомобильных шин в год по усовершенствованной пиролизной технологии. При этом 
из одной тонны шин производится 606 л дизельного масла, 227 кг высокосортного технического 
углерода, от 136 до 182 кг стальной проволоки и метан в качестве газообразного топлива.

В работах [10–12] приведены результаты исследования пиролиза шин с точки зрения образования 
основных компонентов. Методом молекулярной спектроскопии и термического анализа изучены 
линейные низкомолекулярные каучуки и стирольные каучуковые смеси с различным содержа-
нием стирола. Влияние оксида цинка, серы, технического углерода на термическую деструкцию 
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линейных каучуков изучено методом термического анализа. Резиновые смеси и шинные компо-
ненты изучены методом термического анализа и газовой хроматографии. Установлено, что спектры 
летучих продуктов пиролиза резиновых смесей могут быть составлены из спектров их каучуко-
вых компонентов. Многоступенчатые кривые дифференциального термического анализа смесей 
каучуков могут быть разделены на секции в соответствии с термическим разложением линейных 
эластомеров. Кривые дифференциального термического анализа шинных деталей могут быть со-
ставлены из кривых основных каучуковых компонентов с достаточным приближением из экспе-
риментальных кривых. Из кривых термического анализа выделены формальные кинетические 
параметры для изучения линейных каучуков. Термическое разложение шинных деталей рассчи-
тано из формальных кинетических параметров для термического разложения их каучуковых со-
ставляющих.

С использованием специальной установки для термолиза резиновой крошки получены экспе-
риментальные данные, на основании которых разработана модель [13–15] тепло- и массопереноса 
при предположении о кольцевой засыпке крошки, постоянстве угла естественного откоса и одно-
родности физических свойств. Расчетные результаты, полученные с использованием данной мо-
дели, находятся в удовлетворительном соответствии с экспериментальными данными, получен-
ными на установке производительностью 3 тыс. т/год. Для достижения максимально эффектив-
ной площади и коэффициента теплопередачи некоторые важные параметры колонны деструкции 
с множеством полых дисков оптимизированы на основе ранее разработанной модели тепло- 
и массопереноса, включая степень перекрытия площади, осевую скорость вращения, порядок 
расположения, число и угол установки ножей и расстояние между ними.

Результаты исследований пиролиза изношенных шин в коническом реакторе с фонтаниру- 
ющим слоем при температурах 425, 500, 550 и 610 °С в периодическом процессе представлены 
в работе [16]. Продукты пиролиза непрерывно анализировались методом газовой хроматографии. 
Установлено, что температура оказывает существенное влияние на распределение газообраз-
ных, жидких, ароматических фракций и гудрона. Экспериментально установлено, что количе-
ство газообразных и ароматических фракций возрастает с ростом температуры, в то время как 
количество жидкой фракции и гудрона уменьшается.

Исследовался пиролиз изношенных шин в реакторе периодического действия при атмосфер-
ном давлении [17]. Изучено влияние карбида кальция, используемого в качестве катализатора, 
на распределение продуктов пиролиза. Выход угольного остатка снижается с увеличением тем-
пературы пиролиза, в то время как общий выход газообразной и жидкой фракций возрастает. 
Получена жидкая фракция с температурой кипения 320 °С. Изучены физические и химические 
свойства продуктов пиролиза. В результате процесса получено 45 % ароматических, 35 % алифа-
тических и 20 % полярных углеводородов. Данные дистилляции показали, что около 80 % масла 
имеют точку кипения более 270 °С. Удельный вес, кинематическая вязкость, точка замерзания 
и дизельный индекс находятся в пределах, соответствующих показателям дизельного топлива. 
Для угольного остатка определена площадь поверхности до и после кислотной деполимеризации 
для определения поглощающих характеристик при обработке сточных вод.

Изучено удаление серы из жидких и твердых продуктов, полученных при пиролизе изно-
шенных шин, а также использование угля с малым содержанием серы в качестве топлива. Влия-
ние скорости нагревания и температуры пиролиза изучено в диапазоне температур 325–1000 °С, 
где происходит основное выделение газов. Установлено, что общее выделение серы в реакции 
пиролиза практически не так сильно зависит от скорости нагрева, как от максимальной темпера-
туры проведения процесса [18–20].

В начальный момент времени перегретый водяной пар, попадая на поверхность кусков изно-
шенных шин, охлаждается и конденсируется. За счет теплоты перегрева и фазового перехода проис-
ходит нагрев резины до температуры свыше 100 °С, и процесс конденсации при этом прекращается. 
Наступает стадия испарения выпавшего конденсата. После испарения всего конденсата продол-
жается разогрев материала до температуры, при которой наступает термическая деструкция резины.

Экспериментально установлено, что деструкция резины происходит с образованием в на-
чальный момент жидкой фазы (поверхность резины покрывается каплями продуктов деструкции), 
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которая частично испаряется, а затем частично претерпевает вторичную деструкцию с образо-
ванием газообразных продуктов. Установлено, что термическая деструкция резины начинается 
при температуре 280–300 °С, а заканчивается при 450–500 °С и протекает с поглощением теплоты.

Согласно изложенным выше основным физическим представлениям сформулирована система 
уравнений баланса массы, количества движения и энергии для реактора, в котором происходит 
термическая деструкция изношенных шин. Использование данной системы уравнений позволи-
ло теоретически описать процесс термического разложения изношенных шин в реакторе со слоем 
измельченных шин в условиях фильтрации теплоносителя через слой.

В работе [21] описана технология термохимической переработки резиносодержащих материа-
лов в углеводородной среде с получением битумов, мастик, вяжущих, строительных материалов. 
Технология термической деструкции отходов в среде углеводородных растворителей явилась ре-
зультатом многолетних исследований в области термохимических процессов переработки вто-
ричных полимерных материалов и прежде всего резинотехнических материалов. 

Изучение процесса проводилось на опытно-промышленной установке. В качестве углеводо-
родного растворителя использовались отработанные масла. Исходным сырьем служили борто-
вые кольца, изношенные и бракованные шины. Процесс термической деструкции состоял из сле-
дующих стадий: подготовка материалов и оборудования, стабилизация углеводородного раство-
рителя, термическая деструкция резинотехнических отходов, продувка суспензии растворенной 
резины газом-носителем и выгрузка готовой продукции [22].

При разложении резинотехнических отходов в среде масел получается суспензия сажи в тя-
желом масле, которую можно использовать в качестве топлива вместо мазута, а в некоторых 
случаях включать в процесс получения каучука. При нагревании изношенной резины в среде 
углеводородной жидкости в течение 1–5 ч при 204–427 °С получают пиролизное масло, которое 
при дополнительной обработке превращается в смолу. Его можно вводить в резиновые смеси 
в дозировках до 50 мас. ч. на 100 мас. ч. каучука. Однако разработанная технология не получи- 
ла широкого распространения вследствие недостаточной изученности экологических аспектов 
и несовершенства конструкций оборудования.

Важным направлением термической переработки отходов с преобладающей органической 
частью является получение целевых продуктов, топлив или сырья для производства продукции. 
В результате термической переработки отходов при средних температурах (300–600 °С) образуют-
ся газообразные, жидкие и твердые продукты. В основном данные продукты необходимо допол-
нительно перерабатывать с целью получения коммерческой продукции [23]. При этом несмотря 
на то, что газообразные продукты термического разложения органических отходов содержат не-
которые ценные составляющие (например, ароматические углеводороды), целесообразно исполь-
зовать их лишь в качестве топлива для энергетического обеспечения процесса переработки. 

Водород и непредельные углеводороды, содержащиеся в восстановительном газе, при темпе-
ратуре свыше 500 °С вступают в реакцию с углеводородными соединениями, содержащимися 
на поверхности резиновой крошки, образуя пары углеводородных соединений от С5 до C14 и угле-
водородные газы от C1 до C5. Водяные пары и кислород, нагреваясь за счет тепла твердых про-
дуктов, вступают с оставшимися на их поверхности углеводородами в известные реакции и обра-
зуют дополнительный объем восстановительного газа:

CnHm + O2 = CO + H2O + H2 + CO2,

CnHm + H2O = H2 + CO + CO2.

Использование парогазовой смеси в качестве рабочей среды интенсифицирует тепло- и массо-
обменные процессы, ускоряет термическое разложение отходов и снижает энергозатраты на их 
разложение.

Известно [24], что теплоемкость перегретого водяного пара примерно в 2 раза выше тепло- 
емкости продуктов сгорания. Теплоемкость газообразных продуктов разложения (после отделе-
ния масла), состоящих в основном из метана, водорода, оксида углерода и др., примерно в 2 и более 
раз выше теплоемкости продуктов сгорания.
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Таким образом, парогазовая смесь имеет более высокую теплоемкость, чем продукты сгора-
ния. Вследствие этого такая смесь обладает более высоким теплосодержанием, чем продукты 
сгорания, а это означает, что для нагрева резиновых отходов до температуры разложения потре-
буется значительно (в ~ 2 и более раз) меньшее количество парогазовой смеси, нежели продуктов 
сгорания. Кроме этого, парогазовая смесь имеет более высокий коэффициент теплообмена, что 
приводит к интенсификации процессов тепломассопереноса, определяющих производительность 
установки для переработки отходов.

Известен способ обработки отходов полимерных композиций, включающий их термолиз 
в реакторе при 400–1500  °С в потоке парогазовой смеси, содержащей перегретый водяной 
пар, азот и окислы углерода, с образованием твердого углеродного остатка и выделением га- 
зообразных продуктов, последующее измельчение углеродного остатка в потоке газообраз- 
ных продуктов при 350–400 °С и его магнитную обработку, термолиз парогазовых продуктов 
при 1400–1500 °С [25].

К недостаткам данного способа следует отнести: большой удельный расход энергии, что обуслов-
лено высокой температурой термолиза (до 1500 °С), а также большими при такой температуре 
тепловыми потерями в окружающую среду; большое количество вредных веществ, образующихся 
при термическом разложении парогазовых продуктов, и необходимость использования сложных 
систем очистки; необходимость применения жаропрочных и коррозионностойких материалов 
для изготовления оборудования, что существенно удорожает получаемые по данному способу 
целевые продукты.

Известно устройство для термолиза резиновых отходов (неизмельченных шин), включающее 
реактор в виде кольцевой камеры с газоходом для вывода газовой смеси, люк для загрузки и вы-
грузки, нагреватель, выполненный в виде нескольких обечаек, оснащенных спиральными пла-
стинами для турбулизации греющего газа, с патрубками подвода и отвода греющего газа, а так-
же газогенератор, работающий на техническом углероде. Причем обечайки нагревателя установ-
лены снаружи и внутри неразъемной кольцевой камеры термолиза, выполненной с возможностью 
ее поворота вокруг горизонтальной оси при помощи опорного устройства с лебедкой [26].

Недостатки данного устройства: высокий удельный расход энергии на процесс обработки, 
обусловленный периодичностью работы устройства и большой длительностью термолиза изно-
шенных шин из-за низкоэффективного теплообмена между греющим газом и неизмельченными 
шинами, имеющими малую удельную поверхность теплообмена; большие выбросы вредных ве-
ществ в окружающую среду, вызванные использованием в качестве греющего газа продуктов 
сгорания топлива, полученного путем газификации технического углерода; высокая взрывоопас-
ность из-за наличия в термолизной камере легковоспламеняющихся продуктов термолиза шин 
и высокой температуры в камере, что может привести к выбросу в окружающую среду токсич-
ных продуктов.

Известно устройство для обработки резиновых отходов (неизмельченных шин), включа- 
ющее вертикальный реактор с нагревателем, шлюзовой камерой для загрузки шин сбоку от реак-
тора и шлюзовой камерой разгрузки в нижней части реактора, конденсатор для конденсации 
части продуктов термолиза, подключенный входом к выходу парогазовой фазы из реактора, 
и накопительную емкость-отстойник жидкой фазы с краном и расходомером [27]. Шлюзовые 
камеры загрузки и выгрузки выполнены с водяными затворами с возможностью герметизации 
реактора. Шлюзовая камера загрузки снабжена транспортером загрузки, который на входе и вы-
ходе водяного затвора оборудован прижимными вальцами. Реактор дополнительно снабжен па-
троном каталитического крекинга и оборудован печью с горелками. Корпус печи выполнен ко-
ническим в виде направляющей для нанизывания шин на вершину конуса с транспортера за-
грузки. В основании конуса печи смонтирован кольцевой инфракрасный излучатель из 
жаропрочной стали.

Недостатками данного устройства являются: высокий удельный расход энергии на процесс 
обработки, что вызвано увлажнением шин при их прохождении через водяной затвор и последу-
ющими затратами энергии на испарение воды, вносимой с шинами в реактор; низкое качество 
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получаемого углеродистого остатка термолиза шин из-за осаждения части жидких продуктов 
термолиза на частицах углеродистого остатка при выгрузке остатка через водяной затвор, на по-
верхности которого неизбежно конденсируются газообразные продукты термолиза, образуя 
при этом масляную пленку; высокая взрывоопасность из-за низкой степени надежности во- 
дяных затворов, обусловленной неустойчивостью таких затворов при резком росте давления 
в реакторе.

Разработано устройство для обработки резиновых отходов (неизмельченных шин), включаю-
щее реактор термолиза в виде герметичной камеры с газоходами для подачи и вывода газовой 
смеси, нагреватель газа, подключенный выходом к газоходу для подачи газовой смеси в реактор, 
конденсатор для конденсации части продуктов термолиза, подключенный входом к выходу реак-
тора, компрессор для циркуляции газовой смеси, подключенный входом к выходу конденсатора 
и выходом к входу нагревателя, сепаратор с емкостью для сбора жидкости, полученной в резуль-
тате термолиза [28].

К недостатку данного устройства следует отнести низкое качество получаемых продуктов 
обработки из-за сложности регулирования процесса отбора газа из камеры термолиза и неэффек-
тивного выделения продуктов обработки в сепараторе.

Известно устройство для обработки измельченных резиновых отходов, включающее реактор 
термолиза в виде камеры с газоходами для подачи и вывода парогазовой смеси, парогенератор, 
теплообменник для перегрева пара, образующегося в парогенераторе, топку для обогрева тепло-
обменника, вентилятор для циркуляции парогазовой смеси внутри реактора, последовательно 
подключенные к газоходу для вывода парогазовой смеси из реактора, конденсатор и сепаратор, 
камеру загрузки и камеру охлаждения и выгрузки, расположенные с двух противоположных сто-
рон реактора и соединенные с ним шлюзовыми затворами, контейнер в камере загрузки на те-
лежке с возможностью его перемещения в реактор и из реактора в камеру охлаждения и выгруз-
ки [10]. Устройство содержит также дисперсную засыпку из огнеупорного материала, образующую 
газоход из топки в дымовую трубу. Теплообменник выполнен в виде двух соединенных последо-
вательно секций, и выход последней секции подключен к топке, причем дисперсная засыпка раз-
мещена между сводом топки и реактором.

Недостатками данного устройства являются: высокий удельный расход энергии на процесс 
обработки резиновых отходов, обусловленный низкой эффективностью передачи тепла в реакто-
ре к отходам, тепловыми потерями с продуктами сгорания топлива, выбрасываемыми в дымо-
вую трубу, а также необходимостью поддерживать дисперсную засыпку при высокой температу-
ре; большие выбросы вредных продуктов сгорания в окружающую среду, как следствие, сжига-
ния неконденсирующихся газов термолиза и топлива в топке под реактором; низкое качество 
получаемых продуктов обработки резиновых отходов, вызванное неравномерностью прогрева 
отходов в реакторе, длительностью нагрева из-за низкой эффективности передачи тепла, а также 
неравномерностью нагрева самого реактора, у которого нижняя часть над топкой оказывается 
перегретой, а верхняя часть имеет более низкую температуру.

В работе [29] проведен пиролиз резиновой крошки в установке со шнековым термолизным 
реактором в среде азота, оксида углерода и водяного пара. Разработанная установка позволяет 
уменьшить энергетические затраты при термической обработке изношенных шин и снизить 
вредные выбросы в окружающую среду. В настоящее время проводятся исследования по повы-
шению качества получаемых продуктов.

Таким образом, вопрос пиролиза резинотехнических отходов остается открытым ввиду суще-
ствующих ограничений отдельных подходов.

Анализ пиролизных масел. Анализ пиролизных продуктов является весьма трудной задачей 
в связи с их сложностью и многокомпонентностью. Пиролизные масла резинотехнических изде-
лий, биоматериалов, пластика и других отходов содержат различные классы органических ве-
ществ с огромным разбросом молекулярной массы, представленных различными классами орга-
нических соединений, таких как углеводороды, амиды, фенолы, амины, органические кислоты, 
сероорганические вещества и др. 
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Определение химического состава жидких пиролизатов важно как для поиска эффективного 
способа их очистки и дальнейшего использования в качестве топлива, так и для оценки степени 
их токсичности. Основными методами анализа пиролизных масел являются газовая хроматография 
с масс-спектрометрическим детектированием, элементный анализ, ЯМР- и ИК-спектроскопия [30].

Пиролизные масла автомобильных шин представляют собой сложную смесь нескольких со-
тен органических соединений. Основными классами пиролизных смесей являются ароматиче-
ские углеводороды, алкены, алканы [31]. Кроме указанных углеводородов были идентифициро-
ваны хлор-, сера-, азот- и кислородсодержащие органические соединения, включая различные 
кислоты и спирты. 

Ароматические соединения представляют собой соединения с одним и более бензольным 
кольцом и их алкил-производные: фенантрен, пирен, нафталин, метил-, диметил- и триметил-
нафталины [32]. 

Азотсодержащие соединения также присутствуют в маслах и составляют около 3 % от обще-
го количества масла [33]. Эти соединения, вероятно, получены из ускорителей, используемых 
в составе шин, которые часто представляют собой соединения на основе серы и азота, такие 
как бензотиазолы, тиомочевины, тиурамы, амины и т. д. Среди сероорганических соединений 
бензотиазол является единственным идентифицированным компонентом и составляет ≈1 % пло-
щади [33, 34]. 

При исследовании химического состава пиролизных масел ГХ-МС методом большинство 
пиков не идентифицировано ввиду многокомпонентности смеси [35]. В работе [32] ГХ-МС мето-
дом проведен анализ пиролизного масла и обнаружены только алифатические (43,04 %) и аромати-
ческие соединения (29,15 %).

В литературе имеется несколько работ, посвященных изучению пиролизных масел изно-
шенных автомобильных шин, в каждой из них представлены свои конкретные методики и цели, 
а результаты их анализа различаются. В работе [36] проводили анализ только ароматиче- 
ской фракции пиролизных масел с помощью последовательной элюирующей хроматографии 
и ГХ-МС. 

В работе [37] проводили фракционную перегонку масла при атмосферном давлении и полу-
ченную фракцию нафты анализировали с помощью ГХ-МС и ИК-спектроскопии, а идентифи- 
цировали только азотистые соединения. Авторы работы [38] также проводили перегонку пиро-
лизных масел и идентифицировали ГХ-МС методом и элементным анализом только фракцию 
легкой нафты (температура кипения < 160 °C), составляющей всего 20 об.% от общего количе- 
ства масла. 

Пиролизные масла содержат значительную долю полициклических ароматических углево-
дородов (ПАУ) [39–42]. В работе [43] обнаружено, что основными соединениями пиролизного 
масла являются толуол, диметилциклогексены, этилбензол, ксилолы, стирол, метилоктен, этил-
метилбензолы, метилэтенилбензолы и лимонен. Следует отметить, что в работе [32] идентифи-
цировали 15,7 % толуола, 21,2 % ксилолов, 6,9 % лимонена во фракции легкой нафты, которая 
составляла всего ≈  20  % от общего количества пиролизного масла. Относительное содержа- 
ние толуола составляет 4,40 %; ксилола – 3,48, лимонена – 5,12 % [37]. Эти концентрации выше, 
чем концентрации, полученные в работе [38] (толуола – 1,77  %, лимонена – 3,10, ксилолов – 
1,68  % и т. д.) и те, которые представлены в работе [34] (толуола – 1,86  %, ксилолов – 1,60, 
лимонена – 4,00 %). 

В научной литературе в составе пиролизных масел также указываются кислородорганиче-
ские соединения [44, 45], такие как фенолы, органические кислоты, относительное содержание 
которых составляет до 2–3 % от общей площади пиков хроматограммы. Присутствие этих соеди-
нений объясняют термическим разложением кислородсодержащих компонентов шины: стеарино-
вой кислоты и масел-наполнителей. 

Разделение, идентификация и количественный анализ целевых компонентов пиролизного 
масла является сложной задачей. В работах [31, 33, 35] указано, что результаты ГХ-МС метода 
пиролизных смесей зачастую не однозначны и приводят к неверной интерпретации полученных 
данных. В работе [44] отмечается проблема идентификации хроматографических пиков, в част-
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ности наличие на хроматограмме пиролизного масла двух пиков, регистрируемых масс-детекто-
ром как лимонен. Обнаружено [45] несколько одинаковых соединений с различными временами 
удерживания, например метилциклопентен (7,57 и 7,99 мин), триметилпентан (11,02 и 11,98 мин), 
диметилциклогексен (15,64, 15,82 и 16,41 мин) и др. Причина такого явления неизвестна и, веро-
ятно, состоит в том, что пики представляют собой не индивидуальные вещества, а их смеси. 

Пиролизное масло содержит различные классы соединений с огромным разбросом молеку-
лярной массы органических соединений (от С6 до С28) [46–50]. Неудивительно, что пики соеди-
нений с разной молекулярной массой и различной полярностью даже при использовании раз-
личных колонок очень часто налагаются.

В работе [51] использовали многомерную газовую хроматографию (ГХ) с линейным моду- 
лятором для анализа пиролизных масел. Обычный ГХ анализ проводили с той же системой, 
но вместо второй колонки использовали инертную колонку для получения сравнительной хрома-
тограммы. В обычной зоне ГХ, к примеру, идентифицировали только два соединения: пропенил-
фуран и метилфуранон. Для этой же зоны методом многомерной хроматографии зарегистрирова-
ли четыре новых соединения: 3,4-диметил-2-гексанон, п-ксилол, 2,4-гексадиенал и 1-(ацетилокси)- 
2-пропанон. Новые соединения, идентифицированные многомерной ГХ, фактически наложились 
на пики соединений пропенилфурана и метилфуранона. Таким образом, на хроматограмме 
одним пиком может выходить смесь соединений, а в самом пиролизном масле авторы идентифи-
цировали более 1000 соединений. В работе методами ГХ и ГХ-ГХ-МС [52] провели идентифика-
цию основных компонентов пиролизного масла и также обнаружили, что несколько соединений 
элюируются в соседние времена удерживания, что приводит к неверным результатам. 

Несмотря на то что огромное количество работ посвящено анализу продуктов пиролиза, су-
ществует много проблем идентификации пиролизных продуктов. Результаты ГХ-МС и ГХ-ГХ-МС 
методов в большинстве случаев сомнительны, многочисленные данные противоречивы. На рис. 1 
представлены усредненные данные по содержанию классов соединений пиролизных масел рези-
нотехнических изделий.

Методом элементного анализа установлено, что пиролизное масло содержит 4 мас.% серосо-
держащих соединений, однако ГХ-МС методом надежно идентифицирован только бензотиазол, 
который составляет около 1 % от общего количества пиролизного масла.

Проблема идентификации пиролизных смесей настолько остра, что разработка достоверного 
анализа пиролизных масел крайне актуальна, и, по всей видимости, может быть решена методом 
предварительной пробоподготовки. При этом классические методы кристаллизации и дистилляции, 

Рис. 1. Результаты анализа пиролизных масел автомобильных шин

Fig. 1. Results of tire pyrolysis oils analysis
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широко применяемые как в химической технологии, так и в лабораторной практике, надежного 
разделения органических веществ зачастую не обеспечивают. 

Известно, что экстракционные методы разделения и концентрирования выгодно отличаются 
простотой, быстротой и эффективностью. Между тем их использование для пробоподготов- 
ки пиролизных смесей и последующего их ГХ анализа носит фрагментарный и эмпирический 
характер [53]. Таким образом, необходимо применение целенаправленного подхода к проблеме 
идентификации соединений продуктов пиролиза. Разработка методик экстракционной пробо-
подготовки пиролизных продуктов позволит установить закономерности экстракции основных 
компонентов пиролизных смесей различными растворителями, выбрать наиболее оптимальные 
условия разделения и концентрирования их компонентов со схожими свойствами, а также повы-
сить достоверность их анализа хромато-масс-спектрометрическим методом. 

Известно, что экстракция широко используется во многих областях промышленности и лабо-
раторной практике. Между тем при анализе пиролизных масел экстракционная пробоподготов-
ка практически не используется. Однако в работах проводят экстракционную пробоподготовку 
пиролизных масел [54–56]. В работе [57] для анализа пиролизного масла древесины использовали 
экстракцию растворитель–антирастворитель. Был применен способ получения органической фазы 
из пиролизного масла путем одновременного добавления гидрофобно-полярного растворителя 
и воды для разделения фаз. Поскольку добавление в масло гидрофобно-полярного растворите- 
ля, такого как дихлорметан, обычно не вызывает фазового расщепления, для улучшения разделе-
ния фаз использовали систему дихлорметан–вода. По сравнению с простой экстракцией водой, 
при экстракции смесью дихлорметан–вода в органическую фазу может диффундировать больше 
органических соединений из масла. Однако анализ полученного экстракта также будет затруднен 
ввиду наложения пиков различных классов соединений пиролизной смеси на хроматограмме.

Исходя из приблизительного химического состава пиролизного масла в работе [58] предло-
жена схема его последовательной экстракционной пробоподготовки (рис. 2). 

В результате последовательной экстракционной пробоподготовки сложная пиролизная смесь 
разделена на водорастворимые полярные вещества сравнительно небольшой молекулярной массы, 
в том числе органические кислоты и основания; водонерастворимые вещества с полярными 
функциональными группами в молекуле; многокольчатые арены конденсированного строения; 
алифатические и нафтеновые углеводороды, не содержащие других классов органических сое-
динений.

Схожие результаты были получены для разных образцов пиролизных масел. Сравнение по-
лученных данных по составу пиролизного масла и традиционных нефтей показывает, что они 
имеют схожий состав по природе и молекулярной массе углеводородов. Таким образом, пиро-
лизные масла могут быть использованы в качестве топлива после предварительной обработки, 
например гидроочистки.

Таким образом, экстракция водой, водным раствором кислоты, водным раствором щелочи 
позволяет извлечь гидрофильные основания и кислоты; экстракция этиленгликолем – умеренно 
гидрофобные соединения; экстракция диметилсульфоксидом – многоядерные арены конденсиро-
ванного строения, а обработка олеумом позволяет удалить непредельные углеводороды и алкил-
бензолы из гексанового раствора пиролизного масла. Очевидно, что эффективное разделение 
органических соединений, отличающихся полярностью и молекулярной массой, может быть до-
стигнуто методом последовательной жидкостной экстракции с использованием воды, полярных 
органических растворителей и реагентов.

Рис. 2. Схема экстракционной пробоподготовки пиролизного масла

Fig. 2. Scheme of pyrolysis oil extraction sample preparation
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Выводы. Представлен аналитический обзор по способам получения пиролизных масел раз-
личных отходов. Указаны недостатки существующих способов пиролиза. Показано, что данные 
о химическом составе пиролизных масел зачастую противоречивы. Достоверность результатов 
анализа пиролизных смесей сомнительна даже при использовании современных методов ГХ-МС 
и многомерной хроматографии. Предложено использование предварительной экстракционной 
пробоподготовки исходного пиролизного масла на классы соединений и смеси со схожими свой-
ствами для повышения достоверности и точности его анализа. 
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