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Экспериментально исследован пиролиз медицинских отходов в реакторе с неподвижным слоем.
В качестве исходного материала для исследований выбрана типичная смесь, состоящая из углево-
дов, полиолефинов и N-, Cl- и S-содержащих полимеров. Пиролиз компонентов смеси также изу-
чался методами термогравиметрического анализа. Определены кинетические параметры разложе-
ния компонентов по данным анализа. Показано, что результаты измерений в реакторе с неподвиж-
ным слоем хорошо согласуются с результатами кинетического расчета. Анализ полученных данных
позволил предложить наиболее приемлемый с экологической точки зрения метод термической пе-
реработки медицинских отходов, который характеризуется минимальным уровнем эмиссии ток-
сичных хлорированных соединений в окружающую среду.
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ВВЕДЕНИЕ

При работе различных медицинских учрежде-
ний (больницы, диспансеры, станции скорой по-
мощи, ветеринарные лечебницы, лаборатории и
другие) образуется большое количество отходов,
которые содержат токсичные вещества и вредные
микроорганизмы. Утилизация этих отходов стал-
кивается с проблемой негативного воздействия
на здоровье человека и окружающую среду [1].
Медицинские отходы независимо от их профиля
и назначения медицинских учреждений имеют
базовый набор компонентов и представляют со-
бой сложную смесь различных материалов. Эта
смесь включает такие компоненты, как бумага,
текстиль, полимеры, резина, пищевые и биологи-
ческие отходы, дезинфицирующие средства, гипс,
стекло, металл и другие, которые сильно различа-
ются по своим физическим, химическим и меха-
ническим свойствам [2].

Наиболее распространенные методы утилиза-
ции медицинских отходов включают захороне-
ние, стерилизацию паром, химическую или мик-
роволновую дезинфекцию и сжигание [3]. Среди
них сжигание отходов с последующим захороне-
нием образовавшейся золы является приоритетным
методом утилизации [4]. Однако применение этого
метода приводит к эмиссии большого количества
токсичных веществ в окружающую среду [5]. В свя-
зи с этим современные мусоросжигательные заво-

ды используют многоступенчатые системы очистки
газа, стоимость которых, как правило, превышает
стоимость основного оборудования [6]. Техноло-
гии, основанные на пиролизе твердых отходов, яв-
ляются альтернативой их прямому сжиганию [7].
Пиролитические методы термической утилиза-
ции медицинских отходов позволяют снизить
количество вредных выбросов в атмосферу, в
частности чрезвычайно токсичных полихлори-
рованных дибензо-пара-диоксинов и дибензо-
фуранов (PCDD/Fs), образующихся при разло-
жении хлорсодержащих компонентов отходов [8].
Эти методы не требуют дорогостоящей подготов-
ки исходного материала и приспособлены для пе-
реработки отходов различного состава [9].

Для термической переработки твердых отходов
методами пиролиза используются различные виды
реакторов. Их можно разделить на три типа в зави-
симости от способа передачи тепла к исходному
материалу: нагревание через стенки реактора [10],
использование газового теплоносителя [11] и теп-
лообмен между твердым теплоносителем и перера-
батываемым материалом, которые предварительно
смешиваются на входе в реактор [12]. Основным
преимуществом реакторов первого типа является
надежность и стабильность в эксплуатации. В то
же время низкая скорость теплопередачи приво-
дит к низкой производительности реактора [13].
Реакторы второго типа и, в частности, реакторы с
псевдоожиженным слоем, характеризуются высо-
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кими скоростями нагрева частиц твердых отхо-
дов, а также хорошим перемешиванием компонен-
тов отходов [9]. Преимуществом реакторов третьего
типа является отсутствие большого объема псевдо-
ожижающих газов, что значительно снижает энер-
гозатраты на извлечение жидких продуктов из об-
щей массы продуктов пиролиза [14].

Современные исследования пиролиза медицин-
ских отходов посвящены главным образом терми-
ческому разложению отдельных компонентов и их
простых смесей [15–18]. Иногда внимание акцен-
тируется только на поведении хлорсодержащих со-
единений при их высокотемпературном превраще-
нии [19]. Данная работа посвящена термическому
анализу отдельных компонентов наиболее пол-
ной смеси медицинских отходов, а также смеси в
целом с использованием термогравиметрическо-
го и дифференциального термогравиметрическо-
го анализов (ТГ-ДТГ) и лабораторной установки
с неподвижным слоем. Целью исследования явля-
ется определение наилучших условий процесса,
обеспечивающих минимальный выброс PCDD/Fs
в окружающую среду.

ХАРАКТЕРИСТИКА 
ИССЛЕДУЕМЫХ МАТЕРИАЛОВ 

И ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ПРОЦЕДУРА

Непосредственная работа с медицинскими от-
ходами невозможна из-за их высокой эпидемио-
логической и токсикологической опасности. Суще-
ствуют также ограничения, предусмотренные зако-
нодательством Российской Федерации, которое
устанавливает обязательные санитарно-эпидемио-
логические требования к сбору, временному хране-
нию, дезинфекции, утилизации и транспортировке
медицинских отходов [20]. Поэтому выбор средне-
го состава смеси медицинских отходов осуществ-

лялся на основе анализа имеющихся литератур-
ных данных [21]. Этот состав, данные технического
и элементного анализа, а также низшая теплота сго-
рания QH для тестируемых компонентов модельной
смеси медицинских отходов приведены в табл. 1.

Значительная доля медицинских отходов пред-
ставлена углеводсодержащими материалами. К
этой категории относятся бумажные отходы (сал-
фетки, ленты ЭКГ, медицинские журналы), кар-
тон (упаковочный материал), перевязочные ма-
териалы (вата, бинты, тампоны), различные виды
текстиля (халаты, постельное белье), а также боль-
шинство пищевых отходов (хлеб, картофель, мака-
роны, крупы и другие). Бумажные отходы, хло-
пок, пищевые отходы и бинты состоят примерно
на 88% из целлюлозы; остальные 12% составляют
различные добавки. Вторая группа медицинских
отходов состоит из полиолефинов (полиэтилен,
полипропилен и материалы на их основе). В эту
группу входят такие компоненты, как одноразовые
двухслойные пакеты для сбора, хранения и утилиза-
ции медицинских отходов, контейнеры для биоло-
гических материалов и одноразовые покрывала.
Третья группа медицинских отходов включает по-
лимеры, содержащие наиболее вредные для окру-
жающей среды азот-, хлор- и серосодержащие со-
единения, такие как нитриловые перчатки, кле-
енка с ПВХ-покрытием и резиновый жгут.

Для определения кинетических параметров
термического разложения компонентов меди-
цинских отходов проведен термогравиметриче-
ский анализ компонентов с использованием
анализатора NETZSCH STA 449 F3 Jupiter в ре-
жиме ТГ-ДТГ. Эксперименты проводились при
атмосферном давлении в интервале температур
от 20 до 900°C при скоростях нагрева 10, 20 и
50°C/мин. Реакционный объем устройства про-
дувался молекулярным азотом со скоростью по-

Таблица 1. Характеристики модельной смеси медицинских отходов

а Связанный углерод, вычислено по разности. 
б Вычислено по разности.

Материал Вес. %
Технический анализ, вес. % Элементный анализ, вес. % QH, 

МДж/кгW A FCа V C H N Oб S Cl

Бумага 24.0 0.30 0.82 19.99 78.89 47.23 6.43 – 45.23 – – 17.70
Вата 6.5 0.23 0.36 20.09 79.32 45.34 6.84 – 47.23 – – 17.27
Бинты 6.5 0.18 0.20 20.13 79.49 44.68 6.65 – 48.29 – – 16.74
Пищевые отходы 11.0 1.26 2.59 24.65 71.50 42.39 6.27 – 47.49 – – 15.65
Пакеты 5.5 – 3.20 30.66 66.14 80.83 15.97 – – – – 43.83
Контейнеры 5.5 – – 0.18 99.82 84.54 15.46 – – – – 44.56
Покрывала 30.0 0.18 – 1.81 98.19 86.39 13.43 – – – – 43.10
Перчатки 5.5 – 1.50 11.05 87.45 77.32 8.27 12.90 – – – 34.72
Клеенка 2.2 – 22.24 15.04 62.72 32.78 4.11 – – – 40.88 15.34
Жгуты 3.3 – 31.26 0.89 67.85 54.19 8.06 – – 6.49 – 27.37
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тока 50 мл/мин, чтобы обеспечить инертную ат-
мосферу во время эксперимента. Сбор и обработка
данных были автоматизированы с использованием
программного обеспечения NETZSCH Proteus
Thermal Analysis. Особое внимание было уделе-
но подготовке проб. Независимо от природы и
консистенции материалов были приняты меры
для обеспечения максимально плотного контакта
между исследуемым образцом и датчиком ДТГ теп-
лового потока. При этом исследуемые объемные
материалы истирались до фракции размером менее
200 мкм и равномерно распределялись по дну тигля.
Образцы резины и полимеров разрезались на тон-
кие пластины, после чего дно тигля равномерно по-
крывалось тонкими срезами материала.

Элементный состав исходного материала, а так-
же твердых и жидких продуктов его термического
разложения определялся с помощью анализатора
CHNS Vario MACRO cube (Elementar Analysensys-
teme GmbH). Вес исследуемых образцов составлял
около 10 мг. Предварительная калибровка про-
водилась на сертифицированных эталонных об-
разцах, таких как сульфаниловая и бензойная кис-
лоты. Стандартное отклонение измеренных кон-
центраций элементов C, H, N, S составляло менее
0.2%. Концентрация кислорода рассчитывалась по
разности.

Состав пиролитического газа измерялся по
стандартной методике, в соответствии с кото-
рой концентрация диоксида углерода опреде-
лялась по абсорбции в щелочном растворе КОН
на приборе ВТИ. Газ, очищенный от этого ком-
понента, изучался на хроматографе LXM-2000M
с тремя колонками и детектором теплопроводно-
сти типа DTP, высокочувствительным к органи-
ческим соединениям.

Исследование термического разложения меди-
цинских отходов проводилось при атмосферном
давлении с использованием лабораторной реторт-
ной системы с неподвижным слоем, принципиаль-
ная схема которой приведена на рис. 1. Ретортная
система включает в себя цилиндрическую электри-
ческую печь, внутри которой находится реак-
тор пиролиза. Электрическая печь управляется

PID-регулятором, который позволяет устанав-
ливать постоянную скорость нагрева. Для опре-
деления общего количества сероводорода весь
объем неконденсируемого газа пропускался че-
рез раствор Cd(CH3COO)2, после чего газ соби-
рался в специальный контейнер (газгольдер). Для
охлаждения колбы, в которой собираются жидкие
продукты пиролиза, использовался термостат Hu-
ber CC-K25 с изолированной охлаждающей ванной.

Процедура проведения экспериментов на лабо-
раторной установке была следующей. Предва-
рительно измельченные модельные материалы
плотно упаковывались в реактор пиролиза, ко-
торый затем герметизировался и помещался в
электрическую печь. Реактор нагревался со скоро-
стью 10°C/мин до заданной конечной температуры,
после чего печь выключалась и система охлажда-
лась до начальной температуры. В течение всего
эксперимента жидкие продукты конденсировались
в охладителе, а выходящий газ накапливался в газ-
гольдере. После окончания эксперимента опреде-
лялся состав полученных продуктов пиролиза:
твердых (полукокс), жидких (смола и пирогенети-
ческая вода) и газообразных. Разделение смолы и
пирогенетической воды проводилось методом экс-
тракции.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2 показаны ТГ и ДТГ-кривые для раз-
личных компонентов смеси медицинских отходов в
зависимости от температуры. Представленные дан-
ные получены при скорости нагрева β = 10°C/мин в
нейтральной атмосфере и нормированы на началь-
ный вес каждого компонента. Суммарные кривые
рассчитаны с учетом весовой доли каждого компо-
нента в смеси.

Термическое разложение углеводсодержащих
материалов, состоящих в основном из целлюлозы,

Рис. 1. Схематическая диаграмма реактора с непо-
движным слоем.
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Рис. 2. ТГ (а) и ДТГ (б) кривые компонентов смеси
медицинских отходов: 1 – бумага, 2 – вата, 3 – бинты,
4 – пищевые отходы, 5 – пакеты, 6 – контейнеры, 7 –
покрывала, 8 – перчатки, 9 – клеенка, 10 – жгуты,
11 – всего.
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происходит в одну стадию и завершается при тем-
пературе около 400°C. Постепенное повышение
температуры приводит к разрушению внутренней
структуры испытуемого образца и интенсивному
выделению летучих веществ, что сопровождается
потерей веса до 70%. Углеводные материалы пред-
ставляют собой полисахариды (C6H10O5)n с длин-

ной гибкой цепью, которая имеет различные кис-
лородсодержащие функциональные группы: C=C,
C‒O‒C и C‒O‒H. Связи C‒O слабее, чем связи
C‒C, и, следовательно, более вероятно, что раз-
рыв происходит по этим связям. Расщепление
C‒C-связей приводит к разложению кольца ис-
ходной молекулы с образованием CO2, CO и H2O

[22]. При дальнейшем повышении температуры
(выше 400°C) процесс пассивного пиролиза про-
должается. Это сопровождается разрывом более
прочных связей в молекулах органических веществ.

Термическое разложение полиолефинов про-
исходит в узком температурном интервале от 400
до 500°C с высоким выходом смолы (до 90%). Ко-
личественный анализ смолы полиолефинов по-
казывает, что ее компоненты можно сгруппировать
в несколько классов органических соединений, та-
ких как нафтены (циклоалканы), н-алканы, н-ал-
кены и ароматические соединения [23, 24]. При
температурах выше 500°C происходит процесс пас-
сивного пиролиза, который сопровождается терми-
ческим разрушением более прочных связей макро-
молекулы с небольшим выделением летучих ве-
ществ.

Полимеры, относящиеся к третьей группе ме-
дицинских отходов, имеют различные механиз-
мы термического разложения. Активное терми-
ческое разложение нитриловых перчаток, сопро-
вождающееся потерей начальной массы около 80%,
происходит в интервале температур 400–500°C. В
этом случае возможно образование таких продук-
тов, как синильная кислота, акрилонитрил, ви-
нилацетонитрил и аммиак [25]. Выход смолы до-
стигает 65%, а выход газа ~13%.

Термическое разложение клеенки с ПВХ по-
крытием характеризуется тремя различными тем-
пературными диапазонами. В первом диапазоне
(283–340°C) происходит дегидрохлорирование
ПВХ [26]. Второй диапазон (418–528°C) связан
с выходом органических летучих продуктов при
разложении клеенки. И, наконец, в интервале тем-
ператур от 586 до 806°C образец клеенки претер-
певает потерю массы на 7.54% от первоначальной
массы, медленно приближаясь к конечной массе
остатка 37.27%. Эта стадия процесса связана с кар-
бонизацией органического остатка, а также с разло-
жением неорганического вещества [27].

Пиролиз резинового жгута происходит в две ста-
дии: до 400°C и в диапазоне от 400 до 500°C. Первая
стадия в основном связана с выделением серы и
разрушением органической структуры исходной

макромолекулы. При этом основным продуктом
пиролиза является смола. На втором этапе проис-
ходит дальнейшее разложение органического ве-
щества с выделением смолы.

Данные ТГ-ДТГ-анализа компонентов смеси
медицинских отходов были использованы для
определения кинетических параметров процесса
их разложения. Как отмечено выше, основные ком-
поненты медицинских отходов характеризуются
однородной структурой, а их разложение описыва-
ется одностадийной реакцией. Наиболее сложное
поведение ТГ-ДТГ-кривой наблюдается для кле-
енки с ПВХ-покрытием, которая была выбрана
в качестве примера для иллюстрации процеду-
ры определения кинетических параметров про-
цесса. Подробные кривые потери массы (ТГ) и
скорости потери массы (ДТГ), полученные при ТГ-
ДТГ-анализе клеенки с ПВХ-покрытием, показа-
ны на рис. 3. Термическое разложение клеенки
протекает в три стадии при соответствующем уве-
личении температуры процесса.

Кинетические параметры компонентов меди-
цинских отходов определялись исходя из зависимо-
сти степени конверсии α от времени процесса t. Ос-
новное кинетическое уравнение может быть запи-
сано в виде

(1)

Здесь m0 – начальная масса стадии процесса, mt –

текущая масса, mf – конечная масса стадии процес-

са. Константа скорости реакции k обычно выража-
ется в форме Аррениуса: k(T) = Aexp(–E/RT), где

A – предэкспоненциальный коэффициент (мин–1),
E – энергия активации (кДж/моль), R – универ-
сальная газовая постоянная. В предположении, что
пиролиз компонентов медицинских отходов явля-

( ) 0

0

α/ 1 α , α( .)
n t

f

m md dt k T
m m

−= − =
−

Рис. 3. Кривые для клеенки с ПВХ-покрытием при
β = 20°C/мин: 1 – ТГ, 2 – ДТГ.
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ется реакцией первого порядка (n = 1), уравнение (1)
при постоянной скорости нагрева β = = dT/dt при-
нимает вид

(2)

Имеется много методов для определения ки-
нетических параметров A и E на основе уравне-
ния (2) [28]. Прямой метод, использующий дан-
ные ТГ-ДТГ-анализа, позволяет изобразить за-
висимость k(T) в координатах lgk–1/T в виде
прямой линии. Соответствующая аппроксимация
для трех стадий разложения клеенки с ПВХ-покры-
тием показана на рис. 4. Экспериментальные точ-
ки, полученные при β = 20°C/мин, взяты из дан-
ных ТГ-ДТГ-анализа (рис. 3). Прямые линии, пред-
ставляющие собой подгонку к экспериментальным
данным методом наименьших квадратов, позволя-
ют определить кинетические параметры соответ-
ствующих стадий.

Кинетические параметры компонентов меди-
цинских отходов, которые были получены описан-
ным выше способом, представлены в табл. 2.
Углеводсодержащие компоненты имеют сход-
ные энергии активации и разлагаются при 290–
370°C с максимальной скоростью потери массы
при 340°C, что согласуется с имеющимися дан-
ными [15]. Разложение медицинских пластиковых
отходов происходит при 330–470°C с Tmax ≈ 460°C

на ДТГ-кривой. Примерно такие же результаты
были получены в более ранних исследованиях пи-
ролиза пластиковых отходов [29, 30]. Термическое
разложение клеенки с ПВХ-покрытием и резино-
вого жгута проводится соответственно в три и два
этапа, что свидетельствует о сложной структуре
этих компонентов, входящих в состав медицин-
ских отходов. Следует отметить, что кинетика пи-
ролиза клеенки с ПВХ-покрытием на первой ста-

( )−α = β − α −1
( )exp (/ 1 / ) .d dT A E RT

дии несколько отличается от пиролиза чистого
ПВХ, для которого наблюдаются две параллельные
реакции для процесса дегидрохлорирования [31].

Сравнение данных ТГ-ДТГ-анализа для кле-
енки с расчетом по формуле (2) показано на рис. 5.
Данные приведены для двух значений скорости
нагрева: β = 10 и 50°C/мин. Видно, что кинетиче-
ские параметры, полученные при β = 20°C/мин,
хорошо описывают данные термогравиметриче-
ского анализа для других значений этого пара-
метра. ТГ-кривая смещается вправо при увеличе-
нии скорости нагрева, и значение Tmax также пе-

ремещается в сторону более высоких температур
с одновременным расширением температурного
диапазона реакции. Причина в том, что при бо-
лее быстром нагреве до определенной темпера-
туры время процесса уменьшается. В этом слу-
чае органическая масса образца не успевает до-
стичь такой же степени разложения, как при
низкой скорости нагрева до той же температуры.

Рис. 4. Константы скорости разложения клеенки с
ПВХ-покрытием.
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Таблица 2. Кинетические параметры разложения компонентов смеси

Материал Стадия ΔT, °C Tmax, °C Δm, % A, мин–1 E, кДж/моль

Бумага 1 325‒370 350 79.19 9.59 × 1011 147.3

Вата 1 290‒360 334 79.55 1.89 × 1010 124.7

Бинты 1 305‒375 349 79.67 9.09 × 109 123.6

Пищевые отходы 1 270‒336 298 72.76 3.28 × 1013 153.1

Пакеты 1 437‒496 470 66.14 1.69 × 1020 286.8

Контейнеры 1 435‒496 470 99.82 3.31 × 1019 277.1

Покрывала 1 430‒475 455 98.19 4.15 × 1026 372.4

Перчатки 1 414‒474 450 87.45 3.08 × 1013 191.0

Клеенка 1 283‒340 320 43.56 1.54 × 1016 183.4

2 418‒528 465 11.63 6.29 × 106 104.5

3 586‒806 751 7.54 6.13 × 105 117.5

Жгуты 1 310‒492 447 60.63 7.00 × 104 72.9

2 643‒733 699 7.22 3.37 × 1011 228.0
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Данные кинетического анализа компонентов

медицинских отходов, приведенные в табл. 2,

использованы для моделирования процесса разло-

жения отходов в лабораторной установке. Первая

группа экспериментов была проведена с клеенкой,

для которой наблюдается наиболее сложная темпе-

ратурная зависимость ТГ-кривой. Сравнение полу-

ченных экспериментальных данных, а также дан-

ных ТГ-анализа с результатами кинетических рас-

четов показано на рис. 6. Измеренные значения

потери массы испытуемого материала в реакторе

с неподвижным слоем были получены при сле-

дующих условиях. Материал нагревался от на-

чальной до конечной температуры со скоростью

β = 10°C/мин с последующим охлаждением реакто-

ра со скоростью β = –10°C/мин. Результаты расче-

тов и данные эксперимента совпадают. Разница

между ТГ-кривой и данными расчета объясняется

тем, что ТГ-анализ не учитывает последующее мед-

ленное охлаждение образца, приводящее к допол-

нительному увеличению степени разложения об-
разца.

Следующая группа экспериментов и расчетов
была проведена со смесью медицинских отходов,
состав которых приведен в табл. 1. Расчеты про-
водились с помощью формулы (2) с учетом массо-
вого содержания компонентов в смеси, а также их
индивидуальных составляющих в случае много-
стадийного процесса. Результаты сравнения экс-
периментальных и расчетных данных приведены
на рис. 7. Экспериментальные точки лежат выше
теоретической кривой. Причину расхождения мож-
но объяснить таким образом. В предыдущем случае
было возможно добиться плотной упаковки тести-
руемого образца внутри реактора. В данном случае
изучено термическое разложение смеси, состоящей
из разнородных материалов, которые имеют раз-
личные плотности. Отсутствие плотной упаковки
для смеси медицинских отходов привело к значи-
тельному градиенту температуры внутри реакто-
ра. Это видно из рис. 8, на котором показана дина-

Рис. 5. Сравнение данных ТГ и ДТГ-анализа (точки)
с результатами кинетического расчета (линии) для кле-
енки с ПВХ покрытием при:1 – β = 50°C/мин, 2 – 10.
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Рис. 6. Сравнение экспериментальных данных, полу-
ченных в реакторе с неподвижным слоем (кружки), с
данными ТГ-анализа (штриховая линия) и результа-
тами кинетического расчета (сплошная линия) для
клеенки с ПВХ-покрытием.
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Рис. 7. Сравнение экспериментальных данных, полу-
ченных в реакторе с неподвижным слоем (кружки), с
данными ТГ-анализа (штриховая линия) и результа-
тами кинетического расчета (сплошная линия) для
смеси медицинских отходов.
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Рис. 8. Поведение температуры в реакторе с неподвиж-
ным слоем: 1 – стенка реактора, 2 – центр реактора.
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мика изменения температуры на стенке и в центре
реактора. Поскольку температура процесса изме-
рялась с помощью термопары, расположенной на
стенке реактора, температура внутри реактора была
ниже. Это привело к снижению степени разложе-
ния испытуемой смеси и, соответственно, к сме-
щению экспериментальных точек вверх (рис. 7).

Зависимость выхода жидких и газообразных
продуктов пиролиза от температуры процесса пока-
зана на рис. 9. Основным продуктом термического
разложения смеси медицинских отходов при тем-
пературе выше 500°C является смола, содержание
которой увеличивается с 16% при T = 400°C до 50%
при 600°C в расчете на сухую беззольную массу
(daf %). Термическое разложение первой группы
медицинских отходов происходит при температуре
ниже 400°C (см. табл. 2). Максимальный выход
смолы, достигающий 60 daf % для бумаги и 49 daf %
для хлопка, наблюдается при температуре около
340°C [32, 33]. Разложение пластиковых отходов
происходит в узком интервале температур от 430 до
490°C и сопровождается практически полным пре-
вращением органической массы в смолу [23].
Вклад третьей группы медицинских отходов в об-
щий выход смолы невелик из-за их низкого со-
держания в смеси.

Поведение неконденсируемого газа характери-
зуется линейным ростом выхода от 10 до 19 daf %
при повышении температуры с 400 до 600°C. Этот
компонент продуктов пиролиза состоит в основ-
ном из CO2, H2, CO и CnHm. Концентрация H2 и

CO2 в общем объеме газа уменьшается с ростом

температуры, а концентрация CO и углеводоро-
дов увеличивается. Состав газа при T = 600°C по-
казан на рис. 10.

Содержание воды в продуктах пиролиза слабо
зависит от температуры процесса и составляет при-
мерно 15 daf %. Поскольку влажность исследуемых
компонентов смеси медицинских отходов низкая,

пирогенная вода образуется в основном за счет вы-

деления и последующей стабилизации гидроксиль-

ных радикалов при разложении органической

массы углеводных компонентов смеси.

Результаты исследования пиролиза медицин-

ских отходов в реакторе с неподвижным слоем поз-

воляют определить элементный баланс различных

компонентов продуктов пиролиза. Соответству-

ющая диаграмма, которая изображает распреде-

ление элементов между твердыми, жидкими и га-

зообразными продуктами при различных темпе-

ратурах, показана на рис. 11. Углерод при низкой

температуре (T = 400°C) содержится в основном в

полукоксе. Повышение температуры приводит к

переходу этого элемента в жидкие и газообразные

продукты. Примерно такое же поведение наблю-

дается для водорода. Хлор выделяется в газовую

фазу в форме HCl на начальной стадии процесса

и сохраняет свое фазовое состояние при повыше-

нии температуры. Небольшое количество азота в

продуктах пиролиза остается в полукоксе при всех

температурах. Кислород перераспределяется между

жидкими и газообразными продуктами пиролиза

и в основном находится в пирогенетической воде.

Рис. 9. Выход продуктов из смеси медицинских отхо-
дов в зависимости от температуры: точки – экспери-
ментальные данные, линии – подгонка методом наи-
меньших квадратов; 1 – смола, 2 – вода, 3 – газ.
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Рис. 10. Состав газообразных продуктов пиролиза ме-
дицинских отходов при 600°C.
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Рис. 11. Элементный баланс различных компонентов
продуктов пиролиза: 1 – смола, 2 – газ, 3 – вода, 4 –
полукокс.

С
о

д
е
р

ж
а

н
и

е
 э

л
е
м

е
н

т
а

, 
d

a
f 

% 70

60

50

40

30

20

10

0
С H Cl

400°C 500°C 600°C
N O С H Cl N O С H Cl N O

1 2 3 4



122

ТЕПЛОФИЗИКА ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУР  том 60  № 1  2022

ХАСХАЧИХ и др.

Медицинские отходы содержат небольшое ко-
личество хлорсодержащих компонентов, которые
в данном исследовании представлены клеенкой с
ПВХ-покрытием. Присутствие хлора и молеку-
лярного кислорода при термической переработке
органических материалов приводит к образованию
значительного количества чрезвычайно токсичных
PCDD/Fs [34]. Эти соединения образуются также в
нейтральной атмосфере, типичной для пиролиза,
из-за внутреннего кислорода, который содержится
в углеводсодержащих материалах. Поскольку кон-
центрация PCDD/Fs в продуктах термической пе-
реработки отходов очень низкая, технологии удале-
ния отходов требуют дорогостоящих систем очист-
ки от этих токсичных соединений [35].

Имеющиеся экспериментальные данные пока-
зывают, что концентрация PCDD/Fs в продуктах
пиролиза значительно ниже, чем в продуктах пря-
мого сжигания твердых отходов [36]. Экспери-
ментальное исследование образования PCDD/Fs
при пиролизе и сжигании смеси пластических ма-
териалов, в том числе ПВХ, показало, что концен-
трация ПВХ является основным параметром про-
цесса, ответственным за образование PCDD/Fs
[37]. Эксперименты по сжиганию проводились в
условиях низкого содержания кислорода (коэф-
фициент избытка окислителя равен 0.5). В табл. 3
показано распределение PCDD/Fs между газооб-
разными, жидкими и твердыми продуктами при
пиролизе и сжигании смеси пластических материа-
лов, которое была получено при 600°C и содержа-
нии ПВХ в смеси 3.89 вес. %. Самая высокая кон-
центрация PCDD/Fs наблюдается в смоле, причем
содержание этих соединений в пиролитической
смоле более чем на два порядка ниже соответ-
ствующей величины, полученной в окислитель-
ных условиях.

Жидкие и газообразные продукты пиролиза
целесообразно использовать в дальнейшем в ка-
честве топлива для поддержания пиролитическо-
го процесса или для других энергетических нужд.
При сгорании продуктов пиролиза происходит пол-
ное разложение образовавшихся ранее PCDD/Fs.
Для устранения вторичного образования этих со-
единений необходимо очистить исходное топли-
во (продукты пиролиза) от хлорсодержащих ком-
понентов.

Основным хлорсодержащим компонентом в
продуктах пиролиза является HCl, который выде-
ляется в газовую фазу на начальной стадии про-
цесса [27]. Для изучения динамики выхода HCl в
данной работе проведены дополнительные экспе-
рименты с использованием как динамического, так
и изотермического режимов. Поглощение HCl осу-
ществлялось с использованием двух последова-
тельно расположенных поглотителей, заполнен-
ных дистиллированной водой, через которые
пропускались летучие продукты пиролиза. Кри-
вая выхода HCl, построенная с использованием
метода наименьших квадратов для подгонки к экс-
периментальным данным, показана на рис. 12. Ре-
зультаты сравниваются с динамикой выделения ле-
тучих веществ (суммарная ДТГ-кривая), что позво-
ляет выделить две стадии процесса пиролиза.
Выделение HCl в газовую фазу полностью завер-
шается на первой стадии процесса в интервале
температур от 250 до 400°C. На этой стадии вы-
свобождается около 15% смолы, 10% воды и 10%
газа (см. рис. 9). Основная часть смолы (около
35%) высвобождается на второй стадии процесса.

Полученные результаты позволяют предложить
наиболее приемлемый с экологической точки зре-
ния способ термической переработки медицин-
ских отходов, основой которого является двухста-
дийный пиролиз. На первой стадии процесса при
температуре, не превышающей 400°C, выделяет-
ся HCl. После конденсации жидких продуктов пи-
ролиза, выделяющихся на этой стадии, газообраз-
ные продукты промываются холодным щелочным
раствором, что обеспечивает их очистку от HCl.
Полученный газ пиролиза может быть использо-
ван как энергетический ресурс для обеспечения
собственных нужд или в качестве внешнего топ-
лива для сторонних энергопотребителей. Сжига-
ние очищенных продуктов пиролиза вместе с ос-
новной частью смолы, выделяющейся на второй
стадии процесса, позволяет избежать вторичного
образования PCDD/Fs. Такой двухстадийный про-

Таблица 3. Концентрации PCDD/Fs (пг-TEQ/г1) в
продуктах пиролиза и сжигания твердых отходов, со-
держащих ПВХ [37]

1 пг-TEQ/г – пикограмм в токсичном эквиваленте (в
пересчете на 2,3,6,7-тетрахлородибензодиоксин) на грамм
продукта.

Продукты Пиролиз Сжигание

Газ 0.312 111.393
Смола 5.945 1240.848
Полукокс 0.820 1.531

Рис. 12. Суммарная ДТГ-кривая для смеси медицин-
ских отходов в сравнении с выходом HCl: точки –
экспериментальные данные, линия – подгонка мето-
дом наименьших квадратов.
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цесс обеспечивает минимальные выбросы поли-
хлорированных диоксинов в окружающую среду,
что исключает дополнительные расходы, необхо-
димые для очистки продуктов пиролиза.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Данные ТГ-ДТГ-анализа позволяют предста-
вить пиролиз смеси медицинских отходов в виде
двухстадийного процесса. На первой стадии про-
цесса в интервале температур 250–400°C проис-
ходит разложение углеводных компонентов сме-
си. Термическое разложение компонентов, со-
держащих пластические материалы, происходит
на второй стадии процесса при температурах от
400–600°С. Кинетические параметры термиче-
ского разложения компонентов смеси, полученные
с использованием данных ТГ-ДТГ-анализа, дают
достаточно хорошее описание поведения смеси в
реакторе пиролиза с неподвижным слоем.

Экспериментальное исследование процесса пи-
ролиза в реакторе с неподвижным слоем показыва-
ет, что основным продуктом термического разло-
жения медицинских отходов при температурах
выше 500°C является пиролитическая смола, со-
держание которой увеличивается с 16 daf % при
T = 400°C до 50 daf % при 600°C. Выход неконден-
сируемого газа характеризуется линейным ростом
от 10 до 19 daf % при повышении температуры от
400 до 600°C. Выход воды незначительно зависит
от температуры процесса и приблизительно равен
15 daf %.

Результаты элементного баланса и дополнитель-
ные эксперименты по эмиссии хлора показывают,
что хлор выделяется в газовую фазу в виде HCl на
первой стадии процесса в интервале температур от
250 до 400°C. Очистка газа от HCl позволяет ис-
пользовать смесь жидких и газообразных продуктов
пиролиза в качестве топлива для различных энерге-
тических потребностей с минимальными выбро-
сами полихлорированных диоксинов в окружаю-
щую среду, которые не образуются при отсутствии
соединений хлора.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства науки и высшего образования Рос-
сийской Федерации (проект № RFMEFI57617X0101).
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