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Финансирование: работа выполнена при финансовой поддержке в соответствии с допол-
нительным соглашением № 075-03-2021-138/3 о предоставлении субсидии из федерального бю-
джета на финансовое обеспечение выполнения государственного задания на оказание государ-
ственных услуг (внутренний номер 075-ГЗ/Х4141/687/3). 

Проблема и её связь с научными и 
практическими задачами. В России 
функционирует большое количество пред-
приятий по открытой добыче руд цветных 
и чёрных металлов, алмазов, серебра, пла-
тины, золота, урана, угля, горно-
химического сырья и т. д. [1]. Основным 
видом технологического оборудования 
при добыче полезных ископаемых откры-
тым способом является автомобильный 
транспорт. Он используется для перевозки 
примерно 80 % всей горной массы во всем 
мире [2]. В связи с чем на объектах добы-
чи неминуемы отходы резинотехнических 
изделий — шины карьерной техники (да-
лее КГШ), конвейерные ленты и т. д. Об-
щий ежегодный объём резинотехнических 
отходов (РТО), требующих утилизации, 
оценивается порядка 800 тыс. тонн. Боль-
шое количество РТО попросту складиру-
ется, к тому же резина огнеопасна, при 
сгорании выделяются опасные токсины, и 
не подвергается биологическому разложе-
нию [3, 4]. Увеличение объёмов складиро-
вания и захоронения отходов резинотех-
нических изделий от процесса надземной 
разработки месторождений полезных ис-

копаемых требует развития и внедрения 
экономически обоснованных технологий 
их переработки. Критически низкий уро-
вень внедрения технологий термической 
переработки резинотехнических отходов 
основан на их экономической неэффек-
тивности и неконкурентоспособности в 
традиционном видении.  

Анализ исследований и публикаций. 
В научной литературе уделяют большое 
внимание работам по утилизации и/или 
переработке резинотехнических изде-
лий [1, 5–9]. Переработка резинотехниче-
ских изделий сопровождается получением 
пиролизного газа, технического углерода 
и/или сорбентов [10–12]. Пиролиз многи-
ми авторами [13–15] рассматривается как 
привлекательный термохимический про-
цесс, так как позволяет отделить техниче-
ский углерод от шин, а высвобождаемые 
летучие вещества (конденсируемые и не-
конденсируемые соединения) могут быть 
направлены на производство газообразных 
и жидких топлив, а также ценных химиче-
ских соединений. С другой стороны, при 
газификации образующегося твердого ос-
татка пиролиза можно получать высокока-
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лорийный газ (например, синтез-газ) или 
(при частичной газификации) углеродные 
сорбенты с развитой пористой структу-
рой [16, 17]. На сегодняшний день к об-
ластям применения сорбентов относят: 
очистку воздуха и газов в промышленно-
сти; очистку растворов в промышленно-
сти; очистку воздуха в помещениях, про-
тивогазовую защиту людей от вредных 
веществ; производство защитных тканей; 
очистку питьевой воды; глубокую очистку 
сточных вод в химической, нефтехимиче-
ской промышленности и т. д.  

Постановка задачи. Одним из вариан-
тов повышения экономической целесооб-
разности применения термохимических ме-
тодов является расширение номенклатуры 
производимой продукции при переработке 
отходов РТИ. Это может быть достигнуто 
объединением процессов пиролиза и гази-
фикации резиновой крошки, дополнитель-
но в результате совместного проведения 
процессов появляется возможность рецикла 
части образующихся продуктов в процессе 
утилизации, что снизит энергетические за-
траты на реализацию процесса. Исследова-
тельским коллективом кафедры теплоэнер-
гетики КузГТУ проводятся комплексные 
исследования [18] по разработке объеди-
ненной схемы утилизации резинотехниче-
ских отходов (Патент РФ № 2780839). Од-
ним из целевых продуктов процесса терми-
ческой переработки РТО является углерод-
ный сорбент для очистки технических вод 
на угольных и нефтегазовых предприятиях. 
На эксплуатационные характеристики сор-
бента оказывают влияние режимные усло-
вия (температура, продолжительность, рас-
ход газифицирующего агента) проведения 
стадий термической обработки РТО (пиро-
лиза и газификации). 

Целью настоящего исследования явля-
ется определение адсорбционной активно-
сти и характеристик удельной поверхности 
твёрдого углеродного остатка последова-
тельного процесса пиролиза и газифика-
ции резиновой крошки шин карьерных ав-
тосамосвалов при различных условиях.  

Материалы и методы исследования. 
Ведение процессов пиролиза и газифика-
ции РТО при различных параметрах ока-
зывает влияние на удельную поверхность, 
диаметр и объём пор, что изменяет тек-
стурную характеристику предполагаемого 
сорбента. Следствием этого является из-
менение сорбционной активности твердо-
го остатка. Определение сорбционной ак-
тивности образцов сводится к традицион-
ным методикам по ГОСТ.  

В настоящее время в качестве сорбента 
для очистки загрязненных жидкостей ши-
роко используется активированный уголь 
(БАУ-А и ОУ-А). ОУ-А представляет со-
бой порошкообразную массу, которая от-
личается большей пористостью и удельной 
поглощающей поверхностью, чем БАУ-А 
на 300 м2 в одном грамме угля. Данные 
угли используются при осветлении и очи-
стке жидких сред, в частности, удалении 
органических примесей с разной молеку-
лярной массой. В настоящей работе уголь 
ОУ-А был использован как эталонный 
сорбент для отработки методики измере-
ния адсорбционной активности по метиле-
новому голубому, представленной в [19].  

Определение адсорбционной активно-
сти по метиленовому голубому произво-
дилось с использованием фотоэлектроко-
лориметра КФК-3 «ЗОМЗ». Прибор пред-
назначен для снятия величины оптической 
плотности, т.е. меры ослабления света при 
прохождении прозрачной жидкости. Рабо-
та аппарата выполняется в фиолетовом 
спектре диапазона длин волн λ = 400 нм. 
На первом этапе был построен градуиро-
вочный график оптической плотности от 
концентрации раствора метиленового го-
лубого. Построенный график основывается 
на разных концентрациях раствора сравне-
ния и контрольно-калибровочной дистил-
лированной воды. Полученные данные при 
помощи градуировочного графика исполь-
зованы в определении концентрации кон-
трольных растворов. График оптической 
плотности от концентрации растворов 
сравнения изображен на рисунке 1. 
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Концентрации растворов до взаимодей-
ствия с твёрдым остатком и после исполь-
зованы в формуле определения адсорбци-
онной активности: 

 
 1 2 0,025

,
С С K

Х
m

  
  (1) 

где C1 — концентрация исходного рас-
твора красителя, мг/дм3; C2 — концентрация 
раствора после контактирования с ОУ-А, 
мг/дм3; K — коэффициент разбавления 
раствора, взятого для анализа, после кон-
тактирования с углеродным материалом; 
m — масса навески угля, г; 0,025 — объём 
раствора метиленового голубого, взятого 
для осветления, дм3.  

Полученные результаты адсорбционной 
активности по метиленовому голубому со-
ответствуют паспортным значениям акти-
вированных углей марки ОУ-А. Погреш-
ность измерения адсорбционной активно-
сти по метиленовому голубому, рассчи-
танная по экспериментальным результатам 
определения адсорбционной активности с 
использованием методики [20], составила 
±0,054 %. Поэтому метод и оборудование 
могут быть использованы для определения 
адсорбционной активности ТУО процесса 
термической переработки РТО. 

На показатели адсорбционной активно-
сти влияют текстурные характеристики 
образцов. Основными текстурными харак-
теристиками сорбентов являются удельная 
поверхность, общий объём пор и распре-
деление пор по размерам. Для определения 
характеристик наиболее широкое распро-
странение получил метод газовой физиче-
ской адсорбции — низкотемпературная 
адсорбция азота. Теория полимолекуляр-
ной адсорбции газа на поверхности твёр-
дого тела разработана и впервые опубли-
кована С. Бруннауэром, П. Х. Эмметтом и 
Э. Теллером в 1938 году [21]. Метод низ-
котемпературной адсорбции азота по 
сравнению с другими методами газовой 
адсорбции хорошо обоснован как в теоре-
тическом, так и в экспериментальном от-
ношении и позволяет измерить поверх-
ность в диапазоне от 0,1 до 2000 м2/г с от-
носительной погрешностью 2–6 % [22]. 

В качестве объекта исследования в на-
стоящей работе использованы твёрдые ос-
татки процесса термической обработки 
фракции резиновой крошки с размером час-
тиц 2–3,5 мм шин карьерного автосамосва-
ла. Исследования определения пористости 
материала проводились с использованием 
автоматического анализатора удельной по-
верхности и пористости материала 3P sync. 

 

Рисунок 1 Зависимость оптической плотности от концентрации растворов сравнения 
метиленового голубого 
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Основные результаты. Полученные 
значения текстурных характеристик и ад-
сорбционной активности характерных об-
разцов после пиролиза и углекислотной 
газификации при различных температурах 
сведены в таблицу 1.  

Определение диаметра пор D проводи-
ли методом низкотемпературной адсорб-
ции азота после вакуумирования образцов 
при 130 ºС в течение 12 часов по методу 
BJH. Величина удельной поверхности Fy, 
была получена по методу BET в результа-
те анализа изотерм адсорбции-десорбции 
N2 при –196 ºС (77 K). Значения адсорбци-
онной активности X проводились методом 
определение концентраций раствора мети-

ленового голубого после взаимодействия с 
твёрдым остатком.  

С использованием аналитического при-
бора 3P sync получены изотермы адсорб-
ции-десорбции, наиболее типичная изо-
бражена на рисунке 3. 

График изотермы подходит по классифи-
кации, проанализированной С. Брунауэром, к 
изотермам типа III — с образованием при 
адсорбции многих слоёв, то есть, с полимо-
лекулярной адсорбцией, взаимодействие 
обосновывается как адсорбат — адсорбент. 
При приближении к давлению насыщения — 
бесконечная адсорбция, характерная для не-
пористых материалов. p/p0 — отношение 
давления в системе к давлению конденсации. 

Таблица 1 
Характеристики твёрдых остатков 

Образец tгазификации, ºС tпиролиза, ºС Fy, мг/м2 D, нм X 
Г26 940 550 96,804 64,269 99,44 
Г27 960 550 59,092 65,071 89,115 
Г49 980 550 29,546 64,493 96,925 
Г50 940 600 29,944 68,923 103,3 
Г51 940 600 55,408 70,125 102,52 
Г52 940 600 43,71 67,822 105,73 

 

Рисунок 3 Изотерма адсорбции твёрдого остатка резиновой крошки 
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Как было отмечено ранее, на текстурную 
характеристику ТУО влияют параметры 
проведения процесса пиролиза и газифика-
ции. В работе определено, что при повыше-
нии температуры углекислотной активации 
с 940 ºС до 980 ºС удельная поверхность уг-
леродного остатка, подвергнутого термооб-
работке резинотехнического изделия, воз-
растает (гистограмма на рисунке 4). 

Выявлено, что при температуре гази-
фикации 960 ºС для всех образцов после 
пиролиза при различных температурах 
ТУО имеют наименьшие значения адсорб-
ционной активности (рис. 3), вероятно это 
связано с тем, что при температуре угле-
кислотной активации 940 ºС в твёрдом ос-
татке имеется повышенное содержание 
водород- и кислородсодержащих структур, 
что отображается на ИК спектрах образ-
цов, которые полностью исчезают с даль-
нейшим повышением температуры угле-
кислотной активации. В свою очередь, при 
достижении температуры 980 ºС наблюда-
ется развитие удельной поверхности 
ТУО (рис. 4), которое приводит к увеличе-
нию их адсорбционной активности по 
сравнению с образцом, полученным при 
температуре газификации 960 ºС. 

Необходимо отметить, что параметры 
процессов пиролиза и газификации оказы-
вают влияние и на развитие пористости 
углеродной структуры твёрдого остатка. 
Так, уменьшение адсорбционной активно-
сти при температуре 960 ºС, наблюдаемое 
в таблице 1, прослеживается с увеличени-
ем среднего диаметра мезопор при той же 
температуре, это объясняет, что положи-
тельный диапазон мезопор, характеризуе-
мый высокой адсорбционной активностью, 
не должен превышать 50 нм. 

Зависимость адсорбционной активности 
от удельной поверхности показана на ри-
сунке 5. Выявлено, что нет прямой зави-
симости в адсорбционной активности об-
разцов и величины удельной поверхности. 

Поэтому при анализе характеристик 
твёрдого углеродного остатка необходимо 
учитывать все факторы в комплексе.  

 

Рисунок 3 Зависимость адсорбционной 
активности от температуры газификации  
при различных температурах пиролиза 

 

Рисунок 4 Зависимость удельной поверхности 
ТУО от температуры газификации образцов 

 

Рисунок 5 Зависимость адсорбционной 
активности от удельной поверхности 



Экологический вестник Донбасса 2022. № 7 

ЭКОЛОГИЯ 

 16 

Выводы и направление дальнейших 
исследований. Показано, что методика 
определения сорбционных свойств твёрдо-
го остатка термической обработки резино-
вой крошки КГШ имеет небольшую по-
грешность. ТУО после пиролиза и газифи-
кации может быть использован в качестве 
сорбента для очистки сточных вод про-
мышленных предприятий. Определено, 
что с увеличением температуры углеки-
слотной активации увеличивается величи-
на удельной поверхности образцов. При 
этом нет прямой зависимости между вели-
чиной удельной поверхности и значения-
ми абсорбционной активности образцов, 

поэтому при определении пригодности 
ТУО необходимо также учитывать диа-
метр пор, наличие функциональных групп, 
определяемых на ИК-спектрах. 

Практическая значимость данного ис-
следования заключается в том, что полу-
ченный сорбент будет востребован для 
очистки сточных вод на обогатительных 
фабриках и угледобывающих предприяти-
ях. На следующем этапе работы исследо-
ваний авторами планируется провести ак-
тивацию образцов водяным паром с целью 
увеличения удельной поверхности твёр-
дых остатков, а также развития микро- и 
мезопористой поверхности. 
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Petrakov V. D., Tyra A. V., Ushakov K. Y. (T. F. Gorbachev KuzSTU, Kemerovo, the Russian 
Federation, ushakovkju@kuzstu.ru) 
SOLID RESIDUE OF THE LARGE TIRES’ HEAT TREATMENT PROCESS AS A SORBENT 
FOR THE INDUSTRIAL WASTE WATER CLEANING  

The article is devoted to the development of a combined scheme for the industrial rubber waste 
utilization. The combined scheme is based on the sequence of gasification and pyrolysis processes of 
rubber granules of used-up large-size dump truck tires to produce carbon-containing sorbents. The 
parameters of gasification and pyrolysis for obtaining the highest sorption values have been defined 
during the research.  
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