
ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА, 2021, том 40, № 8, с. 56–62

56

ЧИСЛЕННОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ ТЕРМИЧЕСКОЙ КОНВЕРСИИ 
ГАЗООБРАЗНЫХ ПРОДУКТОВ ПИРОЛИЗА ПОЛИЭТИЛЕНА
© 2021 г.   А. М. Тереза1*, Г. Л. Агафонов1, Э. К. Андержанов1, С. П. Медведев1

1Федеральный исследовательский центр химической физики им. Н.Н. Семёнова
Российской академии наук, Москва, Россия

*E-mail: tereza@chph.ras.ru
Поступила в редакцию 28.01.2021;

после доработки 18.02.2021;
принята в печать 22.02.2021

Проведено численное моделирование термической конверсии продуктов газификации полиэтилена
(ПГПЭ) при атмосферном давлении в диапазоне температур от 700 до 1200 К. За начальные условия
были приняты экспериментальные данные, представленные в литературе. Использование различ-
ных детальных кинетических механизмов (ДКМ) показало, что процесс конверсии ПГПЭ сопро-
вождается выделением тепла, которое резко возрастает после убыли концентрации углеводородов
С2+. В результате термической конверсии образуются преимущественно метан и водород. Установ-
лено, что остальными продуктами конверсии являются различные ароматические соединения С6+.
Несмотря на то, что все используемые ДКМ показали одинаковые качественные тенденции в тер-
мической конверсии ПГПЭ, характерные времена разогрева реагирующей смеси в ходе расчетов по
этим ДКМ сильно различаются. Показано, что все ДКМ предсказывают близкие по значению вы-
ходы метана и водорода с характерным одинаковым тепловыделением.
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ВВЕДЕНИЕ

Высокая энергоемкость и экологические нор-
мативы утилизации твердых и коммунальных бы-
товых отходов в совокупности с отходами хими-
ческой промышленности требуют рациональных
путей их переработки [1–4]. Одним из способов
переработки таких отходов является их пиролиз
[5–11]. Продукты пиролиза образуются в твердой,
жидкой и газовых фазах при температурах, значи-
тельно превышающих условия их транспортировки
и хранения. С изменением температуры происходят
не только межфазовые переходы между состояния-
ми веществ, но и химические превращения продук-
тов пиролиза. Такие процессы часто сопровожда-
ются преобразованиями энергии, что накладывает
определенные условия на эффективность дальней-
шего использования продуктов пиролиза. Помимо
естественного охлаждения прямых продуктов пиро-
лиза отходов определенный интерес представляет
их нагрев, в ходе которого происходит термиче-
ская конверсия [12–15]. В случае комбинирован-
ного подхода к утилизации отходов процесс осу-
ществляется в две стадии. Сначала происходит
тот или иной вид пиролиза отходов. Затем полу-
ченные продукты пиролиза сжигаются с целью

получения тепла и энергии [16] либо используют-
ся для производства энергетического сырья [17, 18]
и моторного топлива [19, 20]. Конечный резуль-
тат второй стадии утилизации сильно зависит не
только от состава продуктов, получаемых на пер-
вой стадии пиролиза отходов, но и от условий, в ко-
торых проходит дальнейшая их конверсия [11, 20]. В
этой связи получение новой информации о путях
термической конверсии газообразных продуктов
представляется актуальным.

Практически во всех твердых и коммунальных
бытовых отходах и в целом ряде отходов химиче-
ской промышленности присутствует пластик.
Пиролиз является одним из распространенных и
перспективных способов его переработки [7, 21].
В отходах пластика полиэтилен (ПЭ) является од-
ним из основных компонентов. В процессе его
термического разложения образуется достаточно
заметное количество пиролизных газов [1, 20].
Существующий рынок вторичной переработки
чистых пластмасс, особенно ПЭ, а также отходов
производства пластмасс в настоящее время ак-
тивно развивается [22]. В работе [20] показано,
что максимальный выход газовой фазы при пиро-
лизе ПЭ высокого давления оптимален при 650 <
< T < 850 K. В обзоре [7] представлена картина
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влияния рабочей температуры пиролизных уста-
новок и вида ПЭ на изменение доли выхода ос-
новных газообразных продуктов пиролиза поли-
этилена. Установлено, что пиролизные газы, об-
разующиеся из ПЭ, содержат высокотоксичные
углеводороды [1, 7]. В частности, при пиролизе пла-
стика в реакторе с кипящим слоем образуется ряд
ароматических соединений, объединенных аббре-
виатурой BTX по первым буквам углеводородов –
бензол, толуол, ксилол [5, 20]. Смеси подобных уг-
леводородов рационально либо утилизировать,
применяя в качестве энергоэффективного топли-
ва, либо использовать для получения менее ток-
сичного углеводородного сырья [4, 7, 20]. Посколь-
ку данные процессы происходят при повышении
температуры, то оба эти способа обременены не
только энергозатратами, но и появлением сажи –
еще одного токсичного продукта [14].

Развитие численного моделирования и расши-
рение детальных кинетических механизмов (ДКМ),
учитывающих углеводородные компоненты С4+,
позволяют в настоящее время значительно упро-
стить развитие конструкторских работ по созданию
рациональных методик использования продуктов
пиролиза ПЭ. Однако, несмотря на обилие различ-
ных ДКМ, представленных в литературе, нет согла-
сия в результатах численного моделирования [23].
Существует две основные причины расхождений
результатов моделирования при использовании
различных ДКМ. Первая связана с ограниченно-
стью ДКМ по компонентам и каналам их превра-
щений. Вторая обусловлена различием в значе-
ниях констант скорости ведущих реакций. Следу-

ет учитывать, что каждый ДКМ адаптировался и
проходил валидацию под конкретные физико-
химические условия по ограниченному количе-
ству параметров. При моделировании других
процессов применяемый ДКМ может давать
ошибочный результат. Вследствии этого целесо-
образно при численном моделировании исполь-
зовать различные ДКМ.

Целью настоящей работы было проведение
численного моделирования термической конвер-
сии продуктов газификации полиэтена (ПГПЭ)
для выявления путей сепарации высокоэнергети-
ческих и экологически выгодных углеводородов.

ЧИСЛЕННОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ

Изучение термической конверсии заключа-
лось в проведении расчетов ее параметров с еди-
ным фиксированным составом ПГПЭ при увели-
чении начальной температуры смеси. Численное
моделирование проводилось с помощью про-
граммного пакета CHEMKIN III [24] при условии
V = const. Был определен расчетный интервал
времени термической конверсии, который не
превышал 1 ч. Теплообмен с внешней средой, гете-
рогенные процессы и межфазовые переходы не
учитывались. Данные по исходному составу ПГПЭ
были взяты из работы [25] при температуре в газо-
генераторе около 950 К. Согласно [26], на выходе
из газогенератора в зоне отбора проб температура
на 100−150 градусов ниже. Состав исходной сме-
си ПГПЭ в мольных долях представлен ниже:

Проведение газохроматографического анали-
за для углеводородов С4+ бывает часто затруднен-
но [27, 28]. В работе [25] идентифицировать точно
все углеводороды С4+ не удалось, поэтому выше
они представлены в соответствии с оценками, дан-
ными самими авторами работы [25]. Согласно [25],
фракции С4 идентифицировались преимуще-
ственно как бутадиен-1,3 и бутилен-1, фракция
С5 состояла из непредельных углеводородов, от-
носящихся к пентенам (C5H10), большую часть из
которых составлял пентен-1. Фракция С6 в основ-
ном состоит из непредельных углеводородов
C6H12, циклогексена и незначительного количества
углеводородов группы C6H10. Выбор используемых
при численном моделировании ДКМ определялся
учетом в них углеводородов С4+, представленных
выше. Этому условию смогли соответствовать толь-
ко четыре ДКМ, представленные в работах [29]

(версия 1412), [30] (версия NIHMS53506), [31] и [32]
(версия Xylene+C12_v1.mech). В ходе численного
моделирования были проведены тестовые расче-
ты, в которых C6H10 и C6H12 заменялись на другие
изомеры. Различие в численных результатах не
превысило в этих случаях 10%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены временные профили
изменения концентраций прямых ПГПЭ, рассчи-
танные по ДКМ из работ [29–32] при начальной
температуре Т0 = 800 К. Видно, что тенденции из-
менения концентраций ПГПЭ схожи при расче-
тах по всем трем представленным ДКМ. Во всех
расчетах наблюдается некоторый индукционный
период убыли углеводородов С2 и С3. По достиже-
нии определенного момента времени индукции

H2 CH4 C2H4 C2H6 C3H6 C3H8 C4H6 C4H8 C5H10 C6H10 C6H12

0.045 0.18 0.326 0.108 0.19 0.038 0.0395 0.0445 0.019 0.005 0.005
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(tind) содержание углеводородов С2 и С3 резко спа-
дает до нулевых значений. В противоположность
углеводородам С2 и С3 концентрации водорода и
метана начинают резко увеличиваться с достижени-
ем tind. Концентрация метана, достигая максимума,
плавно снижается до некоторого квазиравновес-
ного уровня. Рассчитанные профили концентра-
ции водорода (рис. 1) демонстрируют характерный
S-образный рост, не достигая максимального зна-
чения, а асимптотически приближаясь к своему
квазистационарному уровню насыщения. Деталь-
ный кинетический механизм из [32] предсказывает
несколько больший уровень выхода метана и в
полтора раза меньший выход водорода по сравне-
нию с расчетами по ДКМ из работ [29] и [31].
Концентрации углеводородов С4+ в расчетах по
всем ДКМ [29–32] ведут себя аналогичным обра-
зом, как и концентрации С2 и С3. В расчетах по
ДКМ из этих работ наблюдается относительно
плавный индукционный период, при котором
концентрация углеводородов С2+ либо динамич-
но уменьшается, либо незначительно изменяется
в пределах своего начального значения.

Рисунок 1 показывает, что, несмотря на схо-
жие тенденции роста концентраций водорода и
метана и одновременное с этим уменьшение
мольной доли углеводородов С2+, характерные
значения tind различаются. При этом время резкого
изменения конверсии по ДКМ из [29] более чем в
10 раз меньше соответствующих интервалов вре-
мени, рассчитанных по ДКМ из [31] и [32]. На
рис. 1 не представлены расчеты по ДКМ из [30],
поскольку заметная конверсия ПГПЭ для этого
кинетического механизма начинается при на-
чальной температуре Т0 > 850 К. С ростом Т0 все
наблюдаемые тенденции конверсии ПГПЭ для
ДКМ из работ [29–32] сохраняются.

На рис. 2 представлены временные профили
изменения температуры Т в процессе конверсии
ПГПЭ, рассчитанные по ДКМ из работ [29–32]
для двух значений начальной температуры Т0.
Видно, что при T0 = 800 и 900 К изменение темпе-
ратуры во всех расчетах, как и концентрационных
профилей на рис. 1, характеризуется определен-
ным индукционным периодом, по истечении ко-
торого наблюдаются резкое тепловыделение до
достижения максимума температуры и затем спад
до квазиравновесного уровня. Из сравнения рис. 1
и 2 можно заметить, что профили концентрации
метана и температуры симбатны по времени при
Т0 = 800 К. При этом времена достижения макси-
мумов концентрации метана и температуры прак-
тически совпадают и соответствуют моменту мак-
симальной скорости нарастания концентрации
водорода. И в этот же момент количество всех угле-
водородов С2+ резко уменьшается. Таким образом,
время достижения максимумов концентрации ме-

тана и температуры целесообразно выбрать как ха-
рактерное время длительности температурной
конверсии ПГПЭ. По истечении этого времени
заметного изменения конверсии ПГПЭ не на-
блюдается. Было установлено, что с повышением
начальной температуры конверсии характер из-
менения и роста температуры для каждого ис-
пользуемого в расчетах ДКМ [29–32] не меняется.

На рис. 3 представлена зависимость измене-
ния температуры ΔТ в процессе конверсии ПГПЭ
от Т0. Видно, что с ростом Т0 тепловой эффект от
конверсии ПГПЭ понижается одинаково для всех
ДКМ [29–32]. При этом различие в значениях по-
вышения температуры, рассчитанных с помощью
ДКМ из работ [29–32], не превышает 20% во всем
температурном диапазоне. Такой результат поз-
воляет утверждать, что все используемые ДКМ
предсказывают достаточно близкий тепловой эф-
фект конверсии ПГПЭ. Результаты расчетов этого
энергетического параметра по ДКМ из [30] и [32]
фактически совпадают и находятся между резуль-
татами по ДКМ из [29] и [31].

Иная ситуация наблюдается по результатам
расчетов времени, за которое проходит активная
фаза конверсии. За характерное время конверсии
tс был выбран временнóй интервал, соответствую-
щий промежутку от начала конверсии до момента
достижения максимума концентрации метана. На
рис. 4 представлена температурная зависимость tс,
рассчитанная по ДКМ из работ [29–32]. Видно, что
при T0 > 950 К значения tс, рассчитанные по ДКМ
из [31] и [32] близки к значению, полученному по
ДКМ из [29], в то время как при T0 = 800 К время tс,
рассчитанное по ДКМ из [31] и [32], на порядок
больше, чем по ДКМ из [29]. Расчеты tс по ДКМ
из [30] дают на порядок большее его значение по
сравнению с соответствующими расчетами по
ДКМ из работ [29, 31, 32] во всем представленном
температурном интервале.

При анализе рис. 1 видно, что на образование
метана потребовалось меньшее количество ато-
мов углерода, чем могло появиться при убыли
концентрации углеводородов С2+. То же самое
можно сказать про атомы водорода. Анализ про-
дуктов конверсии по всем четырем ДКМ [29–32]
показывает выход целого ряда тяжелых аромати-
ческих углеводородов после достижения tc. В то
же время в каждом ДКМ предсказываются про-
дукты различного состава (табл. 1). Только бензол
является одинаковым продуктом конверсии ПГПЭ
для всех ДКМ. Нафталин (naphthalene, C10H8) на-
капливается по результатам расчетов по ДКМ из
работ [30–32], но фактически отсутствует как
продукт в ДКМ из [29]. С другой стороны, отсут-
ствие заметного значения концентрации C10H8 в
расчетах по ДКМ из [29] показывает, что это ком-
пенсируется относительно высоким выходом
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Рис. 1. Временные зависимости изменения концентрации исходных продуктов пиролиза ПЭ при Т0 = 800 К и Р = 0.1 МПа
для исходной смеси (см. текст), рассчитанные по ДКМ: а – [31], б – [29], в – [32]. Линии соответствуют следующим
расчетам: 1 – [Н2], 2 – [СН4], 3 – [С2Н4], 4 – [С2Н6], 5 – [С3Н6], 6 – [С3Н8], 7 – [С4Н6] + [С4Н8], 8 – [С5Н10], 9 –
[С6Н10] + [С6Н12].
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ароматических углеводородов С20, которые не
представлены в трех других ДКМ [30–32]. В рас-
четах по ДКМ из [30] основным вторичным про-
дуктом представлен именно C10H8, в то время как
по ДКМ из [31] и [32] значения концентрации наф-
талина на порядок меньше. Разброс в концентраци-
ях вторичных продуктов температурной конверсии
ПГПЭ в расчетах с применением различных ДКМ
(табл. 1) позволяет сделать только качественное
утверждение, что наряду с ростом выхода метана

и водорода образуются ароматические соедине-
ния С6+. Наличие С6Н6 во вторичных продуктах
конверсии ПГПЭ согласуется с эксперименталь-
ными данными по регистрации этого углеводоро-
да при пиролизе различных отходов [33–36]. В
этих же работах указывается и на появление толу-
ола, что можно видеть из результатов, получен-
ных по ДКМ из [32]. Образование ацетилена по
ДКМ из [31] можно объяснить конверсией самого
бензола, когда с ростом температуры С2Н2 обра-

Рис. 2. Изменение температуры со временем в процессе конверсии продуктов пиролиза ПЭ для начальных температур
Т0 = 800 и 900 К при Р = 0.1 МПа. Линии соответствуют расчетам по ДКМ: 1, 2 – [29]; 3, 4 – [30]; 5, 6 – [31]; 7, 8 – [32].
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Рис. 3. Температурная зависимость роста температу-
ры в процессе конверсии ПГПЭ. Линии соответствуют
расчетам по ДКМ: 1 − [29], 2 − [30], 3 − [31], 4 − [32].
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Рис. 4. Температурная зависимость характерного време-
ни протекания конверсии ПГПЭ. Линии соответствуют
расчетам по ДКМ: 1 – [29], 2 – [30], 3 – [31], 4 – [32].
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зуется в качестве одного из основных продуктов
его пиролиза [23].

Образование в процессе температурной конвер-
сии ПГПЭ легкой энергетически и экологически
выгодной фракции смеси метана с водородом, с од-
ной стороны, и тяжелой фракции углеводородов
С6+, с другой, позволяет путем быстрого охлажде-
ния проводить экономически выгодное разделение
газовой и твердой фаз. Дальнейшая более высо-
котемпературная термическая конверсия С6+
способна приводить к образованию ацетилена и
водорода в качестве продуктов [23].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные результаты численного модели-
рования термической конверсии ПГПЭ показали,
что все используемые при расчетах ДКМ одина-
ково качественно описывают данный процесс.
При этом различные ДКМ предсказывают сильно
различающиеся по времени характерные особен-
ности процесса термической конверсии ПГПЭ.
Расчеты показали значительный рост концентра-
ции метана и водорода с одновременной убылью
концентрации всех углеводородов С2+. Процесс
термической конверсии ПГПЭ характеризуется
индукционным периодом, в течение которого
концентрация всех ПГПЭ изменяется незначи-
тельно. Начало резкого увеличения концентрации
метана и водорода сопровождается быстрым повы-
шением температуры до максимального значения.
Все ДКМ предсказывают приблизительно равный
выход метана и водорода при одинаковом тепловы-
делении. Установлено, что убыль углеводородов
С2+ приводит к образованию ряда ароматических
соединений С6+. Дальнейшее быстрое охлаждение
вторичных продуктов термической конверсии
ПГПЭ позволит отделять энергетически выгод-

ную смесь метана с водородом от тяжелых фрак-
ций С6+.

Работа выполнена в рамках Программы фун-
даментальных исследований Российской акаде-
мии наук на 2013–2021 гг. по теме ФИЦ ХФ РАН
№ 49.23 (регистрационный номер ЦИТИС –
АААА-А18-118031590088-8).
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