
1 
 

МИНИСТЕРСТВО НАУКИ И ВЫСШЕГО ОБРАЗОВАНИЯ  

РОССИЙСКОЙ ФЕДЕРАЦИИ 

ФЕДЕРАЛЬНОЕ ГОСУДАРСТВЕННОЕ БЮДЖЕТНОЕ  

ОБРАЗОВАТЕЛЬНОЕ УЧРЕЖДЕНИЕ ВЫСШЕГО ОБРАЗОВАНИЯ  

«КАЗАНСКИЙ НАЦИОНАЛЬНЫЙ ИССЛЕДОВАТЕЛЬСКИЙ  

ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЙ УНИВЕРСИТЕТ» 

 

На правах рукописи 

 

 

 

АЕТОВ АЛМАЗ УРАЛОВИЧ 

 

ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ВЕЩЕСТВ  

И ЗАКОНОМЕРНОСТИ ПРОЦЕССА ОКИСЛЕНИЯ 

МОЛИБДЕНСОДЕРЖАЩЕГО ПРОМЫШЛЕННОГО ВОДНОГО СТОКА  

В СВЕРХКРИТИЧЕСКИХ ФЛЮИДНЫХ УСЛОВИЯХ  

 

Специальность 1.3.14. Теплофизика и теоретическая теплотехника 

 

ДИССЕРТАЦИЯ  

на соискание ученой степени  

кандидата технических наук 

 

Научный руководитель: 

доктор технических наук,  

профессор 

Гумеров Фарид Мухамедович 

 

 

 

Казань, 2025 

 

 



2 
 

ОГЛАВЛЕНИЕ 

 

ПЕРЕЧЕНЬ СОКРАЩЕНИЙ, СИМВОЛОВ И ТЕРМИНОВ…...………… 5 

ВВЕДЕНИЕ…………………………………………………………………… 7 

Глава 1. ОСНОВНЫЕ ПРОБЛЕМЫ И МЕТОДЫ УТИЛИЗАЦИИ 

ПРОМЫШЛЕННЫХ ВОДНЫХ СТОКОВ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 

СВЕРХКРИТИЧЕСКИХ ФЛЮИДНЫХ ТЕХНОЛОГИЙ……………….… 

 

 

17 

1.1. Процесс сверхкритического водного окисления в вопросах обезвре-

живания и утилизации отходов……………………………………………… 

 

19 

1.2. Анализ эксплуатационных затрат процессов утилизации промыш-

ленных водных стоков методом СКВО………………………………...…… 

 

29 

1.3. Выводы по Главе 1, цель и задачи исследования……………………… 34 

Глава 2. КРИТИЧЕСКИЕ ЯВЛЕНИЯ И АНАЛИЗ ПРОЦЕССА 

ОБРАЗОВАНИЯ МОЛИБДЕНСОДЕРЖАЩЕГО СТОКА………………… 

 

37 

2.1. Природа критического состояния воды и еѐ свойств……………..…… 37 

2.2. Утилизация  катализаторов  с  применением  суб-  и  сверхкритиче-

ских технологий………………………………………………………….…… 

 

42 

2.3. Процесс образования молибденсодержащего стока: эпоксидирование 

олефинов гидропероксидами………………………………………………… 

 

52 

2.4. Выводы по Главе 2……………………………………………………….. 54 

Глава 3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ РЕАЛИЗАЦИЯ МЕТОДОВ 

ИССЛЕДОВАНИЯ…………………………………………………………… 

 

56 

3.1. Метод и установка для исследования изобарной теплоемкости……… 56 

3.1.1. Используемый метод измерений……………………………………… 56 

3.1.2. Экспериментальная установка по измерению изобарной теплоемко-

ко-

сти………………………………………………………….……………..…… 

 

59 

3.1.3. Результаты апробации модернизированной установки…….………... 64 

3.2. Метод и установка для исследования коэффициентов теплопровод-

ности……………………………………………………………………...…… 

 

64 

3.2.1.  Используемый метод измерений…………………………...………… 64 



3 
 

3.2.2. Экспериментальная установка по измерению коэффициентов теп-

лопроводности………………………………………………...……………… 

 

66 

3.2.3. Определение значений коэффициентов теплопроводности………… 72 

3.2.4. Результаты апробации модернизированной установки………...…… 74 

3.3. Экспериментальная установка сверхкритического водного окисления 

в проточном режиме………………………………………………………….. 

 

74 

3.3.1 Компрессор……………………………………………………………… 79 

3.3.2 Калорифер для предварительного нагрева……………………………. 80 

3.3.3 Насос для подачи водного раствора стока……………………….……. 81 

3.3.4 Высокочастотный индукционный нагреватель марки ВЧ-30…..……. 81 

3.3.5 Аналитическое оборудование для исследования результатов про-

цесса сверхкритического водного окисления………………………………. 

 

83 

3.3.6 Конструкционный расчет материала реактора…………..……………. 86 

3.3.7 Технологический расчет длины нагревателя…………………………. 88 

3.4 Выводы по Главе 3…………………………………………..…………… 94 

Глава 4. АНАЛИЗ РЕЗУЛЬТАТОВ ИССЛЕДОВАНИЯ 

ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИХ СВОЙСТВ (ИЗОБАРНАЯ ТЕПЛОЕМКОСТЬ И 

КОЭФФИЦИЕНТ ТЕПЛОПРОВОДНОСТИ) ……………………………… 

 

95 

4.1 Исследование изобарной теплоемкости образцов молибденсодержа-

щего водного стока…………………………………………………………… 

 

95 

4.1.1 Результаты исследования изобарной теплоемкости монопропи-

ленгликоля………………………………………………………………..…… 

 

95 

4.1.2 Результаты исследования изобарной теплоемкости ацетофенон……. 107 

4.1.3 Результаты исследования изобарной теплоемкости молибденсодер-

жащего водного стока…………………………………………………...…… 

 

109 

4.1.4 Неопределѐнность измерений изобарной теплоѐмкости…………..… 112 

4.2 Исследование теплопроводности образцов молибденсодержащего 

водного стока…………………………………………………………….…… 

 

113 

4.2.1Результаты исследования теплопроводности монопропиленгликоля.. 113 

4.2.2 Результаты исследования теплопроводности ацетофенона………….. 114 

4.2.3 Результаты исследования теплопроводности молибденсодержащего  



4 
 

водного стока…………………………………………………………..……… 115 

4.2.4 Неопределѐнность измерений коэффициентов теплопроводно-

сти……………………………………………………………………………… 

 

117 

4.3 Выводы по Главе 4…………………………………………………..…… 118 

Глава 5. АНАЛИЗ РЕЗУЛЬТАТОВ ИССЛЕДОВАНИЙ ПО 

УТИЛИЗАЦИИ МОЛИБДЕНСОДЕРЖАЩЕГО ВОДНОГО СТОКА 

МЕТОДОМ СКВО………………………………………………………….… 

 

 

121 

5.1. Результаты окисления олеиновой и уксусной кислот, выступающих в 

качестве модельных жидкостей при исследовании процесса утилизации 

отходов………………………………………………………………………… 

 

 

121 

5.2 Утилизация молибденсодержащего водного стока методом СКВО…... 126 

5.3. Моделирование предлагаемой технологии в современных программ-

ных продуктах на основе полученных данных по теплофизическим свой-

ствам и реализованному процессу СКВО…………………………………… 

 

 

141 

Выводы по Главе 5…………………………………………………….……… 152 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ………………………………………………………….….… 153 

БИБЛИОГРАФИЧЕСКИЙ СПИСОК…………………………………..…… 155 

ПРИЛОЖЕНИЯ……………………………………………………….……… 177 

Приложение 1. АКТЫ О ВНЕДРЕНИИ И ИСПОЛЬЗОВАНИИ 

РЕЗУЛЬТАТОВ ДИССЕРТАЦИОННОГО ИССЛЕДОВАНИЯ…………… 

 

177 

Приложение 2. ПАТЕНТЫ РФ И СВИДЕТЕЛЬСТВО О 

ГОСУДАРСТВЕННОЙ РЕГИСТРАЦИИ ПРОГРАММЫ ДЛЯ ЭВМ…..… 

 

185 

Приложение 3. ПРОТОКОЛ ХРОМАТОГРАФИЧЕСКОГО АНАЛИЗА…. 190 

Приложение 4. ЛИЦЕНЗИОННОЕ СОГЛАШЕНИЕ ASPEN HYSYS…….. 191 

Приложение 5. ПРИЛОЖЕНИЕ К ГЛАВЕ 5…………………………..…… 203 

Приложение 6. НАИБОЛЕЕЗНАЧИМЫЕ  НАГРАДЫ И 

ДОСТИЖЕНИЯ………………………………………………………….…… 

 

212 

 



5 
 

ПЕРЕЧЕНЬ СОКРАЩЕНИЙ, СИМВОЛОВ И ТЕРМИНОВ 

 

В настоящей работе применены следующие сокращения и обозначе-

ния: 

C6H5OH – фенол; 

C8H10O, МФК – метилфенилкарбинол; 

C6H5COCH3, АЦФ – ацетофенон; 

C6H5CH3 – толуол; 

C8H8 – стирол;  

C8H10 – этилбензол; 

C3H8O2, МПГ – монопропиленгликоль; 

АЦП - аналого-цифровой преобразователь; 

АЦФ – ацетофенон; 

Зелѐная химия - научное направление в химии, к которому можно от-

нести любое усовершенствование химических процессов, которое положи-

тельно влияет на окружающую среду; 

КИК – коэффициент избытка кислорода; 

МЖП - минимально жизнеспособный продукт; 

н/о – отсутствие; 

СВ – сточные воды; 

СКВ – сверхкритическая вода; 

СКВО – сверхкритическое водное окисление; 

КСВКО – каталитическое сверхкритическое водное окисление; 

СКВГ - сверхкритическая газификация; 

СКФ – сверхкритический флюид; 

УГТ 5 - уровень готовности технологии (Работоспособность техноло-

гии может быть продемонстрирована на детализированном макете в услови-

ях, приближенным к реальным); 

ХПК – химическое потребление кислорода; 

AAD - абсолютное среднее процентное отклонение; 
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Max. Dev - максимальное отклонение; 

St. Dev - стандартное отклонение;  

СР – изобарная теплоѐмкость; 

λ - коэффициента теплопроводности; 

nD - показатель преломления;  

g - ускорение свободного падения;  

m - масса;  

Ркр - критическое давление;  

pH - водородный показатель; 

Ткр - критическая температура;  

ρ – плотность. 

 



7 
 

ВВЕДЕНИЕ 

 

В современном мире роль химической промышленности крайне высо-

ка. Следует подчеркнуть, что интенсификация производственных процессов 

неизбежно влечѐт за собой увеличение объѐма загрязняющих веществ, что не 

только способствует чрезмерному истощению ресурсной базы, но и провоци-

рует возникновение экологических угроз [5, 6, 78, 94, 97, 125]. Одним из 

важных источников подобных проблем являются сточные воды промышлен-

ных предприятий. Современные методы утилизации подобных отходов (тер-

мическое обезвреживание, захоронение и прочие) не всегда эффективны. К 

примеру, ПАО «Нижнекамскнефтехим» (РФ, г. Нижнекамск, ПАО «Сибур 

Холдинг») в рамках несовершенных методов утилизации или вовсе при их 

отсутствии ежегодно теряет сырья на 2,3 млрд. рублей. Также необходимо 

отметить, что теряющееся сырье содержит в себе молибден. Молибден при-

меняется на данном производстве в виде каталитического комплекса, кото-

рые участвует при эпоксидировании пропилена. После реакции он оседает в 

промышленных водных стоках и подвергается сжиганию, вследствие чего 

каждый год теряется около 45 тыс. кг молибдена. Поэтому, применение эф-

фективных методов утилизации и рекуперации ценных компонентов, стои-

мость молибдена оценивается в 1800 тыс. руб. / т, включающий в себя не 

только экологический эффект, но еще и экономический в совокупности с 

проблемой утилизации ценных органических компонентов этого стока делает 

ее в высшей степени актуальной.  

В качестве одного из перспективных способов решения вышеуказан-

ных проблем может явиться использование процесса окисления загрязняю-

щих водный сток компонентов, осуществляемого в сверхкритических флю-

идных (СКФ) условиях (СКВО процесс) [6-8, 12-14, 71-77, 79, 80, 83, 84]. В 

результате его осуществления органические компоненты отхода, как прави-

ло, подвергаются эффективной деструкции. Углеводороды за относительно 

короткий промежуток времени могут быть окислены до диоксида углерода и 
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воды, а азотсодержащие соединения до азота или его пероксида. Неорганиче-

ская составляющая стока при этом выпадает в осадок, из которого  впослед-

ствии можно выделить соответствующие ценные компоненты [35-37, 44-46]. 

При этом любое масштабирование результатов лабораторных исследований 

на промышленные объемы требует моделирования, предполагающего в обя-

зательном порядке знание широкого спектра теплофизических свойств ве-

ществ и термодинамических систем, участвующих в процессах. В наличии 

имеются лишь отдельные теплофизические свойства [139-141, 144, 146, 147, 

150] некоторых компонентов, исследуемого в диссертационной работе про-

мышленного водного стока (этилбензол, фенол, толуол), которые представ-

лены в литературе. А вот свойства систем в околокритической области со-

стояния можно считать исследованными с предпочтительной вероятностью 

лишь для однокомпонентных или чистых веществ. 

Проведѐнные в рамках диссертационного исследования изыскания в 

области анализа, оптимизации и управления СКВО процесса утилизации мо-

либденсодержащих сточных вод на примере ПАО «Нижнекамскнефтехим», а 

также изучение теплофизических характеристик задействованных термоди-

намических систем, безусловно, обладают высокой научной и практической 

значимостью. 

Данная диссертационная работа была выполнена в ФГБОУ ВО 

«КНИТУ», на базе кафедры «Теоретические основы теплотехники» при фи-

нансовой поддержке программы «УМНИК» Фонда содействия инновациям 

РФ в рамках проекта № 15691ГУ/2020, Российского научного фонда в рамках 

гранта № 22-19-00117, Российского фонда фундаментальных исследований в 

рамках гранта № 18-29-06041, гранта Минобрнауки РФ в рамках гос. задания  

№ 075-01508-23-00 (FZSG-2023-0007). 

Целью настоящей работы является экспериментальное исследование 

теплофизических свойств (изобарная теплоемкость и коэффициенты тепло-

проводности) исходного водного стока и его компонентов, а также изучение 

технологических закономерностей в рамках нового способа процесса утили-
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зации органических компонентов отхода, осуществляемого в водной среде в 

сверхкритических флюидных условиях. 

Основные задачи, решаемые для достижения поставленной цели:  

1) Проведение модернизации двух экспериментальных установок, 

предназначенных для исследования изобарной теплоемкости СР и коэффици-

ента теплопроводности λ жидкофазных сред. 

2) Экспериментальное исследование изобарных теплоемкостей СР и ко-

эффициентов теплопроводности λ промышленного водного стока и некото-

рых его компонентов (ацетофенон, монопропиленгликоль) в широком диапа-

зоне изменения параметров состояния. 

3) Создание оригинальной экспериментальной установки с проточным 

реактором и индукционным нагревом для осуществления процесса окисления 

промышленного водного стока в сверхкритических флюидных условиях.  

4) Экспериментальное исследование технологических закономерностей 

процесса утилизации молибденсодержащего водного стока, осуществляемого 

в СбКФ и СКФ условиях.  

5) Изучение влияния разнообразных параметров процесса (температу-

ра, избыток кислорода и концентрация водного стока) и установление кине-

тических закономерностей изучаемой реакции окисления. 

6) Проведение моделирования предлагаемой технологии с использова-

нием современных программных продуктов, включая разработку программы 

для ЭВМ в целях прогнозирования и планирования изучаемого процесса на 

основании большого массива данных. 

Объект и предмет исследования. Объект исследования – 

молибденсодержащий промышленный водный сток. Предмет исследования – 

процессы окисления. 

Методология и методы исследования. В диссертационной работе для 

решения поставленных задач использованы методы экспериментального 

исследования теплофизических свойств веществ и описания кинетики 

реакции окисления. В вопросе исследования изобарной теплоемкости 
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применена методика относительных измерений на основе метода 

адиабатического динамического сканирующего калориметра в монотонном 

режиме, а для определения коэффициентов теплопроводности был применен 

метод нагретой нити. Экспериментальные достоверности определения 

теплофизических свойств веществ образцов и корректность 

функционирования модернизированных установок были верифицированы 

посредством исследований эталонных жидкостей с известными данными в 

литературе. Анализ экспериментальных данных описания кинетики реакции 

окисления проводен с использованием поверенных средств измерений и 

современных методов обработки результатов. В основе исследования лежат 

фактические данные, которые включают результаты экспериментальных 

исследований промышленного водного стока действующего 

нефтехимического производства на промышленной площадке ПАО 

«Нижнекамскнефтехим» (ПА «СИБУР Холдинг»). Моделирование 

выполнено с использованием лицензированных программных продуктов. 

Научная новизна. 

 Впервые получены экспериментальные данные по изобарной теп-

лоѐмкости и коэффициенту теплопроводности монопропиленгликоля, его 

водного раствора и ацетофенона, а также молибденсодержащих сточных вод 

— как исходных, так и подвергнутых ультразвуковому эмульгированию — в 

широком диапазоне температур и давлений.  

 Разработаны оригинальная экспериментальная установка проточно-

го типа с индукционным нагревом и способ для исследования процессов ути-

лизации промышленных водных стоков в сверхкритических флюидных усло-

виях, обладающие патентной новизной.  

 Впервые реализован проточный режим с индукционным нагревом 

реактора реакции сверхкритического водного окисления применительно к 

утилизации молибденсодержащих сточных вод.  

 Установлены технологические закономерности окисления органи-

ческих компонентов и молибденсодержащих сточных вод кислородом возду-
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ха в сверхкритических флюидных условиях в проточном режиме с индукци-

онным нагревом реактора.  

 Показано, что ключевыми факторами эффективности процесса 

утилизации молибденсодержащих сточных вод являются время пребывания 

стока в реакторе и избыток кислорода воздуха.  

 Разработана и запатентована программа для ЭВМ, предназначенная 

для прогнозирования эффективности процесса утилизации 

молибденсодержащих сточных вод.  

Теоретическая значимость работы заключается в существенном 

пополнении базы данных по теплофизическим свойствам веществ, 

участвующих в процессе утилизации обсуждаемого водного стока, а также в 

дальнейшем развитии научных представлений о процессе окисления 

органических соединений в водных средах, находящихся в СКФ состоянии.  

В части практической значимости разработана оригинальная 

экспериментальная установка для окисления промышленных водных стоков, 

осуществляемого в СКФ условиях, обладающая патентной новизной, 

проведена модернизация двух экспериментальных установок, 

предназначенных для исследования изобарной теплоемкости СР и 

коэффициента теплопроводности λ жидкофазных сред. Экспериментальная 

установка для окисления промышленных водных стоков и результаты 

исследования технологических закономерностей процесса утилизации стока, 

могут явиться основой для разработки и создания промышленной установки, 

а разработанные теплообменно-реакторные блоки для проведения процесса 

очистки промышленных сточных вод при СбКФ и СКФ условиях, служат 

прототипом промышленной установки. Это экономически выгодно уже в 

настоящее время, что подтверждается актами о внедрении от АО 

«Татнефтехиминвест-холдинг», Инженерно-Внедренческого Центра 

«Инжехим», ООО «Ферри Ватт», ООО «К-Точка» и ООО «Компакт». 

Основные положения и результаты, выносимые на защиту:  
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1) Две модернизированные экспериментальные установки, предназна-

ченных для исследования изобарной теплоемкости СР и коэффициента теп-

лопроводности λ жидкофазных сред. 

2) Результаты экспериментального исследования изобарной теплоемко-

сти молибденсодержащего водного стока и его компонентов (монопропи-

ленгликоль и ацетофенон).  

3) Результаты экспериментального исследования коэффициентов теп-

лопроводности молибденсодержащего водного стока и его компонентов ком-

понентов (монопропиленгликоль и ацетофенон).  

4) Результаты экспериментального исследования кинетики реакций 

окисления (СКВО) молибденсодержащего водного стока с использованием 

кислорода воздуха в качестве и олеиновой и уксусной кислот, выступающих в 

качестве модельных систем. 

5) Моделирование экспериментального исследования технологических 

закономерностей процесса окисления молибденсодержащего водного стока, 

осуществляемого в СКФ условиях. 

Достоверность и обоснованность полученных результатов обеспечива-

ется применением стандартизированных методик исследования равновесных 

и переносных характеристик, выполнением верификационных измерений 

теплофизических параметров веществ с использованием эталонных экспери-

ментальных данных, использованием лицензированных программных про-

дуктов и сертифицированного измерительного оборудования, а также стати-

стической обработкой погрешностей измерений. 

Апробация работы. Результаты работы докладывались на более 50 Все-

российских и международных конференциях и форумах, основные из кото-

рых: Всероссийский форум «XIV Семинар вузов по теплофизике и энергети-

ке», Енисейская теплофизика — 2025 (г. Красноярск, 14 – 19 апреля 2025 г.); 

Всероссийская конференция «XL Сибирский теплофизический семинар» (г. 

Новосибирск, 20 – 23 августа 2024 г.); XV Российская конференция (с меж-

дународным участием) по теплофизическим свойствам веществ (г. Москва, 
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15-17 октября 2018 г.); Международная научно–практическая конференция: 

«Энергетика: состояние и перспективы развития» (г. Душанбе, Таджикистан, 

23 декабря 2024 г.); Международная научно-техническая конференция «Про-

блемы современной теплоэнергетики» (г. Липецк, 6 декабря 2024 г.); Между-

народная научная конференция «Мономеры и современные проблемы нефте-

химии» (г. Баку, Азербайджан, 19-20 декабря 2024 г.); Современные техноло-

гии в области защиты окружающей среды и техносферной безопасности (г. 

Казань, 16–17 апреля 2024 г.), Kazan OIC Youth capital-2022, OIC Youth Scien-

tific Congress (г. Казань, 20-23 ноября 2022 г.); Всероссийская конференция с 

международным участием «Проблемы и инновационные решения в химиче-

ской технологии» (г. Воронеж, 13-14 октября 2022 г.); IV Российский кон-

гресс по катализу «РОСКАТАЛИЗ» (г. Казань , 20-25 сентября 2021 г.); 6
th
 

International School-Conference on Catalysis for Young Scientists Catalyst 

Design: From Molecular to Industrial Level (г. Новосибирск, 16-18 мая 2021 г.); 

IV Всероссийская молодежная научная конференция с международным уча-

стием «Экологобезопасные и ресурсосберегающие технологии и материалы» 

(г. Улан-Удэ, 23‒26 сентября 2020 г.); V
th

 International conference «Actual sci-

entific & technical issues of chemical safety» » (г. Казань , 6-8 октября 2020 г.); 

XXIII Всероссийский аспирантско-магистерский научный семинар, посвя-

щенный Дню энергетика (г. Казань, 4–5 декабря 2019 г.); Международная 

научно-практическая конференция «Инновации в области естественных наук 

как основа экспортоориентированной индустриализации Казахстана» (г. Ал-

маты, Казахстан, 4-5 апреля 2019г.); XVIII Международный симпозиум 

«Энергоресурсоэффективность и энергосбережение» (г. Казань, 13-15 марта 

2018 г.); V, VI, VII, Всероссийская студенческая научно-техническая конфе-

ренция «Интенсификация тепломассообменных процессов, промышленная 

безопасность и экология» (г. Казань, 2020, 2022, 2024 гг.); 71-я, 72-я, 74-я 

Международная молодежная научная конференция «Нефть и газ» (г. Москва, 

2017, 2018, 2020 гг.); IX, XI, XIII, XV, Всероссийской школы-конференции 

молодых учѐных имени В.В. Лунина «Сверхкритические флюидные техноло-
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гии в решении экологических проблем» (2018, 2020, 2022, 2024 гг.); IX, X, 

XI, XII научно-практическая конференция «Сверхкритические флюиды: фун-

даментальные основы, технологии, инновации» (2017, 2019, 2021, 2023 гг.). 

Личный вклад автора состоит в модернизации существующих, разра-

ботке и создании оригинальных экспериментальных установок, а также в 

непосредственном проведении экспериментальных исследований и анализе 

полученных результатов, включая проведение моделирования предлагаемой 

технологии и пилотной установки с использованием современных программ-

ных продуктов. 

Соответствие паспорту специальности. Диссертационная работа соот-

ветствует паспорту научной специальности 1.3.14. Теплофизика и теоретиче-

ская теплотехника (отрасль науки – технические) по следующим направлени-

ям исследования: 1. Экспериментальные исследования термодинамических и 

переносных свойств чистых веществ и их смесей в широкой области пара-

метров состояния; 6. Экспериментальные исследования, физическое и чис-

ленное моделирование процессов переноса массы, импульса и энергии в мно-

гофазных системах и при фазовых превращениях. Отрасль науки – техниче-

ские, поскольку работа носит прикладной характер. Разработаны и запатен-

тованы оригинальные реактора СКВО и способы для исследования процесса 

утилизации промышленных водных стоков в СКФ условиях. Основной объем 

диссертации представляет собой экспериментальные исследования теплофи-

зических свойств (изобарная теплоемкость и коэффициент теплопроводно-

сти) промышленного водного стока и его компонентов, исследование кине-

тики процесса СКВО, проведение прогнозирования эффективности процесса 

и моделирования технологии утилизации промышленных водных отходов, с 

выделением ценных компонентов для вторичного использования в современ-

ных программных продуктах.  

Публикации. Результаты диссертационной работы изложены в 15 ста-

тьях, опубликованных в рецензируемых российских и международных изда-

ниях, входящих в международные базы Scopus и/или Web of Science, а также 
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из перечня базы данных RSCI, рекомендованных ВАК Министерства науки и 

высшего образования Российской Федерации; 30 тезисах докладов на конфе-

ренциях Всероссийского и международного уровня. Получено 4 патента РФ 

и 1 свидетельство о государственной регистрации программ для ЭВМ. Также 

опубликовано в других рецензируемых журналах – 9 статей. 

Структура и объем диссертационной работы. Диссертационное иссле-

дование имеет следующую структуру: введение, пять глав, заключение, спи-

сок использованных источников и приложения. Первые две главы посвяще-

ны анализу литературных данных и теоретическим аспектам изучаемой про-

блемы. Третья глава содержит описание экспериментальной методики и 

условий проведения исследований. В четвѐртой и пятой главах представлены 

полученные результаты, их интерпретация, обсуждение и моделирование. 

Общий объѐм работы составляет 216 страниц, включая 71 иллюстрацию и 33 

таблицы. Список библиографических источников включает 191 наименова-

ние. 

В введении приведены аргументы, подтверждающие актуальность и 

значимость исследовательской работы, четко определены целевые установки 

и конкретные задачи научного изыскания, а также детально раскрыты инно-

вационные аспекты исследования и его прикладная ценность для промыш-

ленности. 

В первой главе описаны современные методы утилизации промышлен-

ных водных стоков на территории России и в зарубежных странах. Рассмот-

рена проблема утилизации исследуемого молибденового промышленного от-

хода. Рассмотрена сущность метода сверхкритического водного окисления в 

рамках утилизации промышленных отходов. Сделан вывод о перспективно-

сти использования сверхкритических флюидов с точки зрения экономически 

выгодных и экологически безопасных процессов. Сформированы цель и за-

дачи проводимых исследований настоящей диссертационной работы. 

Во второй главе диссертации описана природа критического состояния, 

особенности состояния воды в околокритической области. Показано, что 



16 
 

свойства воды при ее переходе в область сверхкритического флюидного со-

стояния (Ткр = 647,15 К, Ркр = 22,1 МПа) существенным образом изменяются. 

В частности, вода, полярная в жидком состоянии, в сверхкритическом флю-

идном состоянии становится практически неполярной и способной раство-

рять многие неполярные химические соединения.  

Третья глава диссертации посвящена характеристикам исследованных 

веществ, а также методам и описанию экспериментальных установок. 

В четвертой главе диссертационной работы приведены результаты экс-

периментального исследования теплофизических свойств обсуждаемого сто-

ка, а именно изобарной теплоемкости и коэффициентов теплопроводности.  

В пятой главе диссертации приведены результаты окисления олеино-

вой и уксусной кислот, выступающих в качестве модельных жидкостей при 

исследовании процесса утилизации органических отходов, а также результа-

ты по окислению молибденсодержащего стока в интервале температур 

(673,15 – 873,15) К и давлении Р = 25 МПа с коэффициентом избытка кисло-

рода О2 (2,5 – 4) с последующим выделением молибденового комплекса из 

неорганического осадка. Также в конце главы приведено моделирование 

предлагаемой технологии с использованием современных программных про-

дуктов. 

Благодарности. Автор выражает особую благодарность профессору 

Гумерову Ф.М. за научное руководство, профессорам Усманову Р.А. и Зари-

пову З.И., доценту Мазанову С.В. за содержательные консультации и помощь 

в процессе работы над диссертационным исследованием. 

 



17 
 

Глава 1. ОСНОВНЫЕ ПРОБЛЕМЫ И МЕТОДЫ УТИЛИЗАЦИИ 

ПРОМЫШЛЕННЫХ ВОДНЫХ СТОКОВ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 

СВЕРХКРИТИЧЕСКИХ ФЛЮИДНЫХ ТЕХНОЛОГИЙ 

 

Одним из важных направлений решения экологических проблем явля-

ются загрязнения окружающей среды в процессе переработки углеводород-

ного сырья  с точки зрения утилизации промышленных водных стоков, кото-

рые часто не ограничиваются лишь экологической составляющей и допол-

няются усилиями в направлении не менее важной задачи ресурсосбережения. 

На сегодняшний день на территории Российской Федерации основными «по-

ставщиками» промышленных водных стоков, загрязняющих, в том числе и 

природные водные ресурсы, являются химическая, целлюлозно-бумажная, 

текстильная и нефтехимическая промышленности. Причем в целлюлозно-

бумажной промышленности около трети выбросов приходится на фенольные 

соединения и его гомологи, являющиеся трудно деструктируемыми соедине-

ниями.  

Выявлено [44], что использование традиционных окислительных мето-

дов не оказывается в достаточной степени эффективным. Напротив, исполь-

зование сверхкритических флюидных условий, в частности, в случае исполь-

зования сверхкритического водного окисления (СКВО), для соответствую-

щих водных растворов позволяет в замкнутых системах достигать практиче-

ски полного окисления этих органических соединений и других веществ за 

короткое время, преобразовав их в простые, экологически чистые компонен-

ты [36].  

Но стоит учесть, что при этом существует ряд таких трудностей, кото-

рые усложняют движение в направлении энергосбережения и ресурсосбере-

жения, как высокие значения термодинамических параметров осуществления 

процесса, неоптимальная физико-химическая природа окислителя, коррози-

онная активность водных растворов в сверхкритическом флюидном состоя-

нии, отложение различных солей и оксидов на стенках технологических ап-
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паратов, устройств и материалов и многое другое, что естественным образом 

формирует спектр задач, предназначенных для последующего решения [66, 

74, 75].  

Дальнейшее полноценное развитие этого направления может иметь ме-

сто при глубоком понимании механизмов осуществляемых реакций в подоб-

ных многокомпонентных водных растворах, высоконагруженных неоргани-

ческими соединениями и углеводородами [43, 46].  

Одним из методов интенсификации химических реакций, проводимых 

в сверхкритических флюидных средах, является предварительная ультразву-

ковая (УЗ) обработка растворов со слабой взаимной растворимостью исход-

ных компонентов реакции [82, 91, 117, 123]. Эмульгирование реакционной 

смеси способствует снижению энергоемкости СКВО процесса в целом, уве-

личивает площадь контакта фаз в субкритических флюидных условиях, уско-

ряет реакцию и увеличивает эффективность процесса очистки сточной воды. 

Масштабирование результатов лабораторных исследований на промышлен-

ные объемы требует моделирования, предполагающего в обязательном по-

рядке знание широкого спектра теплофизических свойств термодинамиче-

ских систем, участвующих в обсуждаемом процессе. Существующая база 

данных является далеко не полной [152, 168, 172]. В наличии имеются лишь 

отдельные теплофизические свойства некоторых компонентов стока (вода, 

этилбензол, фенол, монопропиленгликоль), которые представлены в литера-

туре [19, 20, 24, 40, 138, 153, 186]. При этом, теплофизические свойства [17, 

98, 99, 126] систем в околокритической области состояния можно считать ис-

следованными с предпочтительной вероятностью лишь для однокомпонент-

ных или чистых веществ. Существует некоторая незначительная база данных 

для бинарных смесей. Все остальные системы и, тем более большей компо-

нентности, практически не исследованы, включая свойства многих много-

компонентных смесей и растворов в регулярной области поведения [25, 39-

41]. Именно это и явилось целью исследования в настоящей диссертацион-

ной работе. 
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1.1. Процесс сверхкритического водного окисления в вопросах 

обезвреживания и утилизации отходов  

 

Развитие научно-технологического направления в вопросах  обезвре-

живания и утилизации отходов  первоначально было полностью связано с 

решением проблемы утилизации сточных вод химической и оборонной от-

раслей промышленности. Немалую роль это направление использования 

процесса СКВО  играет и в настоящем. Тем не менее, прежде чем приступить 

к анализу экологического направления СКВО (с полным окислением), кратко 

остановимся на некоторых примерах реализации парциального (селективно-

го) окисления в сверхкритических флюидных средах. 

В работе [107] проведено селективное окисление н-ксилола кислоро-

дом, генерированным в результате термического разложения водных раство-

ров пероксида водорода. При Т = 673,15 К в диапазоне давлений (240 – 280) 

МПа в присутствии MnBr2–катализатора н-ксилол с высоким выходом (до 95 

%) превращается в терефталиевую кислоту. Сопутствующее образование 

бензойной кислоты незначительно. Селективное окисление пропилена в про-

пиленгликоль в среде сверхкритического диоксида углерода (Т = (374,15 – 

673,15 ) К; Р = 7 МПа) осуществлено авторами работ [118, 122. 170]. Высокий 

выход пропандиола (до 90 %) наблюдается при использовании сложных CuI-

Cu2O-MnO2–катализаторов, нанесѐнных на MgO или -Al2O3…». 

Перечисленное, даже без деталей и технико-экономических оценок для 

возможной промышленной реализации, позволяет сделать вывод о перспек-

тивности обсуждаемого направления. 

Лишь химическая и нефтеперерабатывающая отрасли промышленности 

ежегодно становятся источником миллионов тонн разнообразных по составу 

и в большинстве случаев токсичных сточных вод. Существует целый ряд 

традиционных методов переработки этих стоков, включающих, прежде всего, 

процессы сжигания, биологической очистки и окисления влажным воздухом. 

Выбор той или иной технологии в значительной степени определяется про-
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центным содержанием органического загрязнения в сточной воде [42, 47, 49, 

60]. Сжигание, как правило, и, прежде всего, используется в том случае, ко-

гда содержание органического соединения в воде является высоким. Несмот-

ря на достаточно широкое использование процесса сжигания, он имеет не-

сколько существенных недостатков, среди которых следует выделить: техно-

логическую потребность в большом избытке воздуха, низкую энергетиче-

скую эффективность процесса сжигания и, как следствие, высокие капиталь-

ные и эксплуатационные затраты, имеющие место, в процессе реализации. Не 

менее важной проблемой, формируемой процессом сжигания, является не-

полнота окисления отходов.  

Перечисленное, усугубляется выделением в процессе сжигания окси-

дов углерода и азота, диоксинов, полихлорированных бифенилов и дибензо-

фуранов. И, наконец, когда стоки содержат менее 30 % органических соеди-

нений, для сжигания требуется дополнительное топливо, расходуемое на вы-

паривание избыточной воды. 

Окисление влажным воздухом представляет собой процесс, в котором 

органическое соединение реагирует с кислородом водной фазы при высоких 

температурах, и может быть использовано при умеренных концентрациях за-

грязнений. Реакцию отличают ограниченный массообмен, достаточно высо-

кая длительность процесса (более 1 часа), необходимость реакторов значи-

тельных размеров. Главным недостатком этого процесса, протекающего 

лишь при относительно высоких температурах, является то, что такие термо-

стойкие соединения, как карбоксильные кислоты, аммиак и некоторые дру-

гие, не окисляются и остаются в обработанной сточной воде в неизменном 

виде [95, 105, 114, 115]. 

Технология биологического окисления может быть использована толь-

ко в отношении стоков, содержащих до 1 % органических загрязнений. Так 

как биологические реакции протекают крайне медленно, то значительные по 

объемам стоки могут быть переработаны лишь на больших территориях. 

Кроме того, в результате осуществления этого процесса некоторые токсич-
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ные соединения до конца не разрушаются, а сам процесс крайне чувствите-

лен к концентрации исходной сточной воды. Многочисленные экспертные 

оценки указывают на то, что метод СКВО в задаче очистки стоков может 

претендовать на наиболее высокую экологическую и экономическую эффек-

тивность, демонстрируя при этом широкую универсальность, и, обеспечивая 

полное одностадийное окисление любых органических веществ до безвред-

ных продуктов.    

Как неоднократно было отмечено выше, в процессе СКВО органиче-

ские загрязнители окисляются с помощью окисляющего агента, типа кисло-

рода (воздуха) или пероксида водорода, растворенного в водном стоке, пред-

варительно переведенном в сверхкритическое флюидное состоянии (Т = 

(673,15 – 973,15) К, Р = (22 – 35) МПа). При температурах, превышающих 

798,15 К, не менее 99,9 % органических соединений в исходной смеси пре-

вращаются в простейшие безвредные продукты, в том числе, воду и диоксид 

углерода. Существенно более высокая степень окисления в сопоставлении с 

той, что имеет место в процессе сжигания, дополняется и тем, что при окис-

лении в сверхкритической водной среде, к примеру, хлорированных арома-

тических углеводородов, не происходит образования таких опасных токси-

кантов, как диоксины и дибензофураны [128, 129]. Большинство устойчивых 

к условиям процесса СКВО неорганических соединений, как правило, мало-

растворимы в сверхкритической воде и это определяет один из путей их вы-

деления, через осаждение в соответствующих условиях [116, 121, 130, 169, 

175, 187]. Полнота химических превращений в процессе СКВО дополняется 

высокой скоростью окисления органических соединений. Речь в данном слу-

чае идет о временных интервалах, оцениваемых секундами, десятками секунд 

и до нескольких минут. Реакции окисления органических соединений экзо-

термичны, что предоставляет возможность использования теплоты этих ре-

акций   как для поддержания температурного режима в процессе, так и для 

компенсации энергозатрат на этапе разогрева реагентов. В работах [166, 173, 

177, 178] отмечается, что СКВО (а соответственно и КСКВО) процесс стано-
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вится экономически эффективным для производства тепла, если масса «топ-

лива» в составе водного стока составляет не менее 10 % .  

Обсужденные выше реакции селективного окисления являются приме-

рами каталитического исполнения реакции окисления в сверхкритической 

водной среде (КСКВО). Использование катализатора может обеспечить еще 

большую полноту окисления и снизить режимные параметры (Т, Р) осу-

ществления процесса. В литературе отмечается, что стоимость переработки 

одного литра отходов в реакторе СКВО в зависимости от производительно-

сти установки и состава водного стока американские специалисты оценивают 

в 5 - 20 центов и, что это примерно в 10 раз дешевле стоимости переработки с 

помощью традиционной технологии сжигания. Так же [35] приводится вывод 

о том, что при 10 % содержании органического вещества в водном стоке ме-

тод СКВО экономически эффективнее не только метода сжигания, но и ме-

тодов окисления влажным воздухом и адсорбции активированным углем. 

Подробное исследование экономических аспектов СКВО и КСКВО процес-

сов проведено в работе [35] применительно к задаче окисления пиридина, со-

держащегося в водном стоке. Каталитическая система КСКВО процесса 

представлена гетерогенным Pt/-Al2O3 катализатором. При этом, вышеотме-

ченному экономическому анализу предшествовали: экспериментальная реа-

лизация СКВО и КСКВО процессов; исследование влияния на характеристи-

ки этих процессов таких факторов, как температура, концентрации пиридина 

в водном стоке и кислорода в процессе окисления.  И, наконец, было осу-

ществлено базовое для экономического анализа моделирование процессов с 

использованием пакета программ «CHEMCAD» фирмы Сhemstations Inc. 

(США). Точность результатов моделирования авторы оценивают в  ( 30) %. 

Напомним, что пиридин является токсичным веществом, часто встречаю-

щимся в сточных водах. Это химическое соединение находит достаточно 

широкое применение при синтезе витаминов, фармацевтических субстанций, 

синтетических каучуков, гербицидов и пестицидов.  
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Эксперименты в рамках обсуждаемой работы проведены на установке 

проточного типа с насадочным реактором (см. рис. 1.1). Установка в качестве 

основных включает такие элементы, как насосы высокого давления; газовый 

компрессор; реактор из нержавеющей стали марки  SS-316 (в случае  КСКВО 

заполненный катализатором); электрическая печь; сепарационная система 

высокого давления;  регулятор давления и устройство для измерения расхода. 
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Рисунок 1.1 - Схема  экспериментальной  установки, предназначенной  для реализации 

СКВО и КСКВО процессов применительно к водному стоку, содержащему пиридин [35] 

 

На рисунке 1.2 представлено влияние температуры осуществляемой ре-

акции и исходной концентрации пиридина в водном стоке на конверсию пи-

ридина в присутствии Pt/-Al2O3 катализатора. Конверсия возрастает с увели-

чением и температуры и исходной концентрации пиридина.  
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Для достижения величины конверсии (степени окисления) большей 

значения 0,9 (90 %) необходимы температуры, превышающие 673,15 К.  
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Рисунок 1.2 - Влияние исходной концентрации пиридина и температуры реакции на кон-

версию в  процессе КСКВО пиридина: катализатор – Pt/-Al2O3;  

масса катализатора = 0,1 г; концентрация кислорода 
2ОС  0,1 моль/л; Р = 24,2 МПа;  

длительность реакции  = 3,25 сек [35] 

 

На рисунке 1.3 приведено сравнение величин конверсии, полученных в 

каталитическом и безкаталитическом вариантах осуществления процесса. 
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Рисунок 1.3 - Сравнение величин конверсии, полученных для процессов СКВО (Т = 420 

о
С,  = 15 сек ) и КСКВО (Т = 390 

о
С,  =2 сек) в рамках задачи окисления пиридина:  

Спирид.2,75 ммоль/л;  Р=24,2 МПа [35] 
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Полученные результаты отчѐтливо указывают на эффективность ис-

пользования катализатора в целях увеличения константы скорости химиче-

ской реакции. 

На рисунке 1.4 приведена базовая для моделирования и экономическо-

го анализа схема осуществления СКВО и КСКВО процессов. Авторами ис-

следования за основу принят многоступенчатый адиабатный реактор (8, 9) с 

промежуточным охлаждением (6).  Концентрация пиридина в питающем по-

токе  введена в прямую зависимость от числа использованных ступеней. К 

примеру, увеличению числа ступеней от 1 до 4 отвечает увеличение концен-

трации пиридина в питающем потоке от 5000 до 100000 ppm. Для подачи 

сточной воды в реактор выбран поршневой насос высокого давления (2).  

При  этом, для  предварительного  нагрева  этой  воды  до  температуры, 

близкой к той, что имеет место в реакторе, предусмотрен рекуперативный 

теплообменник (3), в котором предполагается использование тепловой энер-

гии результирующего потока, поступающего в теплообменник уже из реак-

тора. Для сжатия и подачи окислителя (воздуха или кислорода) в реактор 

предусмотрен многоступенчатый поршневой компрессор (5). Нагрев этого 

воздуха (или кислорода) до температуры предусмотренной реакции предпо-

лагается осуществить в теплообменнике (6), за счет тепловой энергии резуль-

тирующего потока первой ступени реактора. 

 В рамках обсуждаемого процесса предполагается получение водяного 

пара с давлением порядка 4 МПа для нужд предприятия или на продажу за 

счет использования тепловой энергии результирующих потоков других сту-

пеней реактора. Для охлаждения продуктов осуществленной реакции до ком-

натных температур и их предварительного разделения предусмотрены тепло-

обменник (12) и сепаратор высокого давления (14). Принято, что оборудова-

ние для реализации СКВО и КСКВО процессов изготовлено из нержавеющей 

стали SS-316 и рассчитано на рабочее давление до 35 МПа. 

Моделирование процесса СКВО осуществлено для следующих значе-

ний реакционных параметров: Т = 773,15 К; Р = 25 МПа.  
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Температура потока вытекающего из каждой ступени реактора зафик-

сирована на 923,15 К. Моделирование процесса КСКВО осуществлено соот-

ветственно для: Т = 673,15 К; Р = 25 МПа. Температура потока вытекающего 

из каждой ступени реактора в этом случае зафиксирована на 823,15 К. 
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Рисунок 1.4 - Базовая для моделирования и экономического анализа схема осуществления 

СКВО и КСКВО процессов [35] 

 

Предполагается 100 % избыток окислителя при осуществлении соот-

ветствующих реакций. Во всех случаях конечная концентрация пиридина в 

стоке, подвергнутом гидротермальному окислению, зафиксирована на значе-

нии в 100 ppm. Этот предел выбран авторами работы [35] на основе предпо-

ложения о том, что дальнейшее снижение содержания пиридина в стоке мо-

жет быть реализовано с использованием биологической очистки, если тако-

вая потребуется. Размер реактора и требуемое количество катализатора уста-

новлены на основе полученных в рамках исследования значений константы 

скорости и порядка осуществленных химических реакций. 
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В работе [35] презентована технология, дозволяющая утилизировать 

пероксиды из сточных вод производства СОП и уменьшить их остаточные 

концентрации в стоках до уровня, позволительного для направления на био-

чистку [84].  

Также важно отметить, в настоящей диссертационной работе, приме-

нение СКФ технологий в рамках очистки почв пестицидами, ранее подвер-

гавшиеся захоронению на полигонах совместно с отходами, исследуемые ав-

тором работы, а именно молибденсодержащими водными стоками  [144]. 

Т.о., редкая страна в мире может похвастать отсутствием экологических про-

блем на собственной территории. Проблема зараженности почв, к примеру, 

по причине неконтролируемого использования пестицидов в сельском хозяй-

стве, носит близкий к глобальному характер. На сегодняшний день в мире 

применяется более 1000 видов пестицидов. Только в США их ежегодно ис-

пользуется около 500000 тонн и представляется, что пестициды встречаются 

повсюду. Как следствие, интерес исследователей и технологов к этой про-

блеме крайне высок и практически повсеместен, что проявляется, в том чис-

ле, в огромном количестве научных публикаций [85].  

В следующем пункте первой главы, настоящей диссертационной рабо-

ты, уделено внимание в частности, проблеме очистки сточных вод, включая 

экономическую составляющую рассмотренных процессов. Были охарактери-

зованы достоинства и недостатки существующих и перспективных методов и 

подходов применительно к обсуждаемой задаче. В задаче очистки заражен-

ных почв в значительной степени находят применение те же самые традици-

онные методы, к каковым были отнесены процессы термического обезврежи-

вания, биохимического разложения, жидкостного экстракционного извлече-

ния и захоронения. И в этом случае сверхкритический флюидный экстракци-

онный (СКФЭ) процесс, пожалуй, самый перспективный на роль способного 

решить проблемы традиционных методов. Причем, аналогичным образом в 

качестве рабочих сред рассматриваются диоксид углерода и вода [146].  
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Учитывая, что экстракционные возможности диоксида углерода и во-

ды, а также принципы организации СКФЭ цикла в достаточной степени 

освещены в предыдущих разделах учебника, остановим свое внимание лишь 

на природе и некоторых свойствах почв, технологических закономерностях 

обсуждаемого процесса и его экономике. 

Неорганические материалы в почве представлены, как правило, песком, 

илом и глиной. К органическим составляющим почвы относятся гумические 

и негумические фракции. Гумус составляет 85-90 % органического вещества 

в почве и является важным критерием при оценке ее плодородности. Негу-

мическая фракция представлена биоразлагаемыми компонентами. 

Почва это сложная матрица и успех экстракционного процесса зависит 

от типа почвы. Почвы, которые содержат большее количество органических 

материалов, труднее очищаются, так как органические загрязнители прояв-

ляют более сильные взаимодействия с органическими составляющими поч-

вы.  

Глины, имеющие высокое содержание Al
3+ 

и Fe
3+

и сравнительно мень-

шие размеры частиц, обладают достаточно высокой адсорбционной способ-

ностью. Они адсорбируют органические кислоты, основания и высоко по-

лярные неионной природы материалы, внося, тем самым, свой вклад в сни-

жение эффективности экстракционного процесса. На адсорбционную спо-

собность почвы значимо влияет и ее рН.   

Установлено, что высокие значения рН почвы ухудшают показатели 

экстракционного извлечения кислотных соединений. Еще одной важной 

характеристикой почвы является ее влажность.  

Механизм ее воздействия на эффективность экстракционного процесса 

включает имеющие в этом случае место изменения степени сорбции почвой 

загрязнений и равновесного распределения загрязнений между твѐрдой и 

сверхкритической флюидной  фазами.  
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1.2. Анализ эксплуатационных затрат процессов утилизации про-

мышленных водных стоков методом СКВО  

 

Стоимостная предпочтительность установок для СКВО процесса во 

всем диапазоне изменения расхода сточной воды, может быть дополнена и 

тем фактом, что это преимущество по мере увеличения расхода становится 

более значимым.  Эксплуатационные затраты, в отличие от стоимости уста-

новок, с увеличением расхода снижаются. При этом, с ростом расхода сни-

жается и стоимостное преимущество СКВО процесса. Как следствие, с точки 

зрения эксплуатационных затрат процесс окисления максимально выгоден, 

когда он реализован при малых расходах сточной воды. 

На рисунке 1.5 показано влияние величины исходной концентрации 

пиридина в водном стоке на стоимость установок и эксплуатационные расхо-

ды в процессах СКВО и КСКВО. Для обоих процессов стоимость переработ-

ки сточной воды как с точки зрения капитальных затрат, так и эксплуатаци-

онных издержек, с увеличением концентрации пиридина увеличивается.  

Причина подобной зависимости заключается в том, что увеличение исходной 

концентрации пиридина обуславливает соответствующий рост потребления  

окислителя и, как следствие,  появляется потребность в увеличении реакци-

онного обьема (8, 9), поверхности теплообменника (6) и производительности 

компрессор (5). 

При этом, мы вновь становимся свидетелями преимущественных пока-

зателей каталитического процесса, которые с ростом исходной концентрации 

пиридина становятся еще более значимыми. Присутствие катализатора спо-

собствует снижению расходов на оборудование, так как в этом случае, к 

примеру, как правило, снижается температура процесса, а это влечет за собой 

снижение поверхностей теплообменных аппаратов. Желаемый уровень кон-

версии (окисления) может быть, достигнут за более короткое время, как 

следствие, возможно снижение размеров реактора, а соответственно и его 

стоимости. 
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Рисунок 1.5 – Влияние величины исходной концентрации пиридина в сточной воде на 

стоимость оборудования и эксплуатационные расходы в процессах СКВО и КСКВО:  

расход водного стока = 0,0379 м
3
/мин;  Р = 25 МПа [83] 

 

Анализ стоимости оборудования авторам работ [83, 84] показал, что 

наиболее дорогим его элементом является многоступенчатый оппозитный га-

зовый компрессор (5). Снижение его мощности может существенно снизить 

стоимость осуществления СКВО и КСКВО процессов. Эта цель может быть 

достигнута, если в качестве окислителя использовать не воздух, а кислород 

или же осуществлять частичный рецикл газообразных продуктов реакции 

окисления. Основанием для последнего является 100 % избыток окислителя 

при осуществлении реакции. 

В таблице 1.1 представлена количественная оценка влияния природы 

окислителя на стоимость осуществления СКВО и КСКВО процессов приме-

нительно к водному стоку, содержащему 100000 ppm пиридина и подаваемо-

му с расходом 0,0644 м
3
/мин. 
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Таблица 1.1  

Стоимость осуществления СКВО и КСКВО процессов для случаев с различной природой 

используемого окислителя [83] 

Процесс СКВО КСКВО 

Окислитель 
Н17-10 

воздух 

Modell
a
 

воздух 

Н17-10R 

воздух+ 

+рецикл 

Н17100 

О2 

Р17-10 

воздух 

Р17-

10R 

рецикл 

Р17100 

О2 

Капитальные за-

траты, $ млн. 
5,88 6,38 4,78 1,90 4,99 3,74 1,47 

Эксплуатацион-

ные расходы,  $ / 

м
3
 

97,74 81,89 84,53 55,48 87,18 71,33 47,55 

а 
– стоимость скорректирована на основе индекса химического предприятия;  табличные 

результаты по рециклу получены для степени рецикла, равного (0,65); в представленную 

стоимостную оценку стоимость получения кислорода не включена. 

 

Сопоставление возможностей СКВО и КСКВО процессов с показате-

лями  альтернативных методов переработки водных стоков представлено в 

таблицах 1.2 и 1.3. 

Таблица 1.2  

Стоимость установок 

 в  рамках различных методов переработки сточных вод [83] 

Метод переработки Стоимость установки, $ млн. 

КСКВО (окислитель – воздух) 1,65 

Сжигание [35] 1,92 

СКВО (окислитель – воздух) 2,01 

Окисление влажным воздухом 

(окислитель – О2) [35] 
2,35 

Термическое окисление 6,35 

 

Таблица 1.3 

Эксплуатационные расходы в рамках различных методов переработки    сточных вод [83] 

Метод переработки Эксплуатационные расходы, $/ м
3
 

Сжигание (чистая жидкость с высо- 

кой тепловой ценностью) [35] 

 

17,17-68,68 

Сжигание (водный сток) [35] 68,68-309,08 

Сжигание (водный сток с высокотоксич-

ным соединением) [35] 

 

512,49-1027,62 

СКВО 47,55-121,52 

КСКВО 23,78-105,67 
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Показатели таблицы 1.2 получены для сточной воды с исходной кон-

центрацией органического загрязнения в 50000 ppm и, подаваемой с расхо-

дом, равным 0,0379 м
3
/мин (за исключением процессов термического окис-

ления и сжигания). Стоимость установки для процесса сжигания соответ-

ствует возможности переработки 0,0757 м
3
/мин водных стоков с содержани-

ем органических веществ в 70000 ppm. При близости значений стоимости 

установок по методам окисления влажным воздухом и СКВО, всѐ же необхо-

димо отметить, что реакция окисления влажным воздухом в сопоставлении 

протекает медленнее и сток после ее осуществления, как правило, содержит 

недоокисленные соединения, такие как уксусная кислота, аммиак и некото-

рые другие. При этом СКВО и тем более КСКВО процессы могут обеспечить 

чистый сток, не требующий дополнительной переработки. 

Как следует из таблицы 1.3, в части эксплуатационных затрат процессы 

СКВО и КСКВО являются однозначно предпочтительными. Этот результат 

подтверждается и результатами, представленными в работе [84], на основе 

которых авторы делают вывод о том, что при переработке более (10-20) 

тонн/день водных стоков, общая стоимость СКВО переработки оказывается 

меньшей стоимости топлива, необходимого для процесса инжекционного 

сжигания жидкости. Эксплуатационные расходы в случае использования ме-

тода окисления влажным воздухом составляют около 30 % от эксплуатаци-

онных затрат процесса инжекционного сжигания жидкости. 

 В 2006 году Южно-Корейская фирма «Samnam Petrochemical Co., Ltd.» 

ввела в действие промышленную установку (см. рис. 1.6) по СКВО-

переработке 36 тонн в сутки водных стоков производства терефталевой кис-

лоты, содержащих  бензойную кислоту, р-толуиловый альдегид, толуиловую 

кислоту, 4-карбоксибензальдегид, 4-гидроксиметилбензойную кислоту, а 

также ацетаты кобальта и магния, использованные в процессе приготовления 

соответству-ющего катализатора. 

В течение 10 минут происходит 99,9 % окисление органических соеди-

нений. 
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Одновременно с процессом окисления более 90 % кобальта и магния 

выделяются в виде их окислов и в форме частиц с диапазоном изменения 

размеров до 3 мм [178]. 

 

 

Рисунок 1.6 -  Промышленная установка окисления водного стока производства терефта-

левой кислоты фирмы «Samnam Petrochemical Company, Ltd.»,  

осуществляемого в СКФ условиях (СКВО) [178] 

 

Однако, как и во многих иных направлениях сверхкритических флю-

идных технологий, в этом случае также имеются проблемы, пусть даже ло-

кального масштаба, которые, особенно на начальных этапах развития тормо-

зили широкомасштабное внедрение этих процессов в промышленность.  

Тем не менее, проблемы преодолеваются и в настоящем мы являемся 

свидетелями большого числа пилотных и промышленных реализаций СКВО 

и КСКВО процессов с достаточно широкой географией (США, Япония, Ко-

рея, Франция, Германия, Швейцария, Россия) [34-36]. В части проблем, 

прежде всего, имеется в виду техническая проблема, связанная с коррозией 

конструкционных материалов [35]. Но это препятствие преодолимо и пре-
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одолено даже в рамках решения такой сложной задачи, как уничтожение 

отравляющих веществ и твердых топлив. В частности, реализация СКВО 

процесса обеспечила 99,99  % разрушение таких представителей отравляю-

щих веществ нервно-паралитического и кожно-нарывного действий, как 

«GB», «VX» и «иприт». При этом, опимальным конструкционным материа-

лом для реализации СКВО процесса применительно к  «GB» и «VX»  явилась 

платина. В части технического исполнения реактор в вышеотмеченных рабо-

тах был изготовлен из сплава «Hastelloy C276» с внутренним платиновым по-

крытием. Для СКВО иприта наилучшим материалом оказался титан. И в этом 

случае был использован реактор из  сплава «Hastelloy С276», но уже с внут-

ренним покрытием из титана [168]. В монографии [35] в качестве проблем, 

которые необходимо решить в будущем были отмечены: отравление катали-

затора загрязняющими водный сток соединениями и недостаточно интенсив-

ный массообмен в реакторе. 

 

1.3. Выводы по Главе 1, цель и задачи исследования 

 

Из проведенного исследования следует, что использование процесса 

окисления загрязняющих водный сток компонентов, осуществляемого в 

сверхкритических флюидных условиях является одним из перспективных 

способов решения проблемы утилизации и переработки промышленных от-

ходов. В результате осуществления процесса СКВО органические компонен-

ты отхода, как правило, подвергаются эффективной деструкции, а аромати-

ческие углеводороды за относительно короткий промежуток времени могут 

быть окислены до диоксида углерода и воды, при этом неорганическая со-

ставляющая стока выпадает в осадок, из которого  впоследствии можно вы-

делить соответствующие его составу ценные компоненты.  

При этом любое масштабирование результатов лабораторных исследо-

ваний на промышленные объемы требует моделирования, предполагающего 

в обязательном порядке знание широкого спектра теплофизических свойств 
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веществ и термодинамических систем, участвующих в процессах. В наличии 

имеются лишь отдельные теплофизические свойства некоторых компонен-

тов, исследуемого в диссертационной работе промышленного водного стока 

(этилбензол, фенол, толуол), которые представлены в литературе. А вот 

свойства систем в околокритической области состояния можно считать ис-

следованными с предпочтительной вероятностью лишь для однокомпонент-

ных или чистых веществ. 

Исходя из вышеперечисленного, а также в рамках изучения современ-

ных проблем и методов утилизации промышленных водных стоков,  была 

сформирована следующая цель настоящей диссертационной работы: экспе-

риментальное исследование теплофизических свойств (изобарная теплоем-

кость и коэффициенты теплопроводности) исходного водного стока и его 

компонентов, а также изучение технологических закономерностей в рамках 

нового способа процесса утилизации органических компонентов отхода, 

осуществляемого в водной среде в сверхкритических флюидных условиях.. 

Задачи, решаемые для достижения поставленной цели, включают в се-

бя:  

1) Экспериментальное исследование изобарных теплоемкостей СР и ко-

эффициентов теплопроводности λ промышленного водного стока и некото-

рых его компонентов (ацетофенон, монопропиленгликоль) в широком диапа-

зоне изменения параметров состояния. 

2) Создание оригинальной экспериментальной установки с проточным 

реактором и индукционным нагревом для осуществления процесса окисления 

промышленного водного стока в сверхкритических флюидных условиях.  

3) Экспериментальное исследование технологических закономерностей 

процесса утилизации молибденсодержащего водного стока, осуществляемого 

в СбКФ и СКФ условиях.  

Дополнительно необходимо решить и следующие задачи: 

4) Проведение модернизации двух экспериментальных установок, 

предназначенных для исследования изобарной теплоемкости СР и коэффици-
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ента теплопроводности λ жидкофазных сред. 

5) Изучение влияния разнообразных параметров процесса (температу-

ра, избыток кислорода и концентрация водного стока) и установление кине-

тических закономерностей изучаемой реакции окисления. 

6) Проведение моделирования и технико-экономического обоснования 

предлагаемой технологии и пилотной установки с использованием современ-

ных программных продуктов, включая разработку программы для ЭВМ в це-

лях прогнозирования и планирования изучаемого процесса на основании 

массивов данных. 
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Глава 2. КРИТИЧЕСКИЕ ЯВЛЕНИЯ И АНАЛИЗ ПРОЦЕССА 

ОБРАЗОВАНИЯ МОЛИБДЕНСОДЕРЖАЩЕГО СТОКА 

 

В данной главе изложены основные понятия критического состояния 

воды и еѐ свойств, а также рассмотрены примеры  утилизации катализаторов 

с  применением  суб-  и  сверхкритических технологий, исходя из несовер-

шенных методов переработки исследуемого в данной диссертационной рабо-

те молибденсодержащего водного стока с экономической точки зрения для 

ПАО «Нижнекамскнефтехим», которое ежегодно теряет сырья на 2,3 млрд. 

рублей. Утилизируемое сырье при этом содержит в себе молибден, который 

применяется на данном производстве в виде каталитического комплекса и 

участвует при процессе эпоксидирования пропилена, рассмотренного также в 

данной главе. После реакции молибден оседает в промышленных водных 

стоках и подвергается сжиганию, вследствие чего каждый год теряется около 

45000 килограмм. Применение эффективных методов утилизации и рекупе-

рации ценных компонентов (стоимость молибдена достигает 1800 тыс. 

руб./т), сочетающих экологический эффект, экономическую выгоду и реше-

ние проблемы переработки органических соединений стока, подчеркивает 

высочайшую актуальность данного направления. 

 

2.1. Природа критического состояния воды и еѐ свойств 

 

Вода — самый важный и распространенный природный растворитель, 

обладающий удивительными свойствами в качестве реакционного раствори-

теля в сверхкритических условиях. Сверхкритическая вода (СКВ) — это 

жидкость, находящаяся выше критической точки (Т ˃ 647,15 К, Р ˃ 22,1 

МПа) состояния сосуществования пара и жидкости. Такие свойства, как 

плотность и диэлектрическая проницаемость воды, можно постоянно регули-

ровать между газообразными и жидкостными значениями, изменяя ее давле-

ние и температуру. Таким образом, полярность воды и, следовательно, ее 
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способность растворять различные твердые тела, жидкости и газы, которые в 

противном случае нерастворимы или малорастворимы, могут быть значи-

тельно улучшены путем преобразования обычной воды в СКВ. Процесс, из-

вестный как «сверхкритическое водное окисление» (СКВО), является эколо-

гически чистым [51, 52, 157]. Он не использует никаких других химических 

веществ, термический или фотолитический методы разложения загрязняю-

щих веществ. Загрязняющие вещества, присутствующие в сточных водах, 

полностью разрушаются в процессе сверхкритического окисления, а продук-

тами являются двуокись углерода, вода и ограниченное количество мине-

ральных кислот в зависимости от содержания галогенированных растворите-

лей в сточных водах [189]. Однокомпонентная жидкость приблизительно 

определяется как сверхкритическая, когда ее температура и давление превы-

шают ее критическую температуру и давление, соответственно, в то время 

как она недалеко от критического состояния. На рисунке 2.1 показана об-

ласть (давления – (P), температура – (Т)) фазового пространство, где жид-

кость сверхкритическая, — правый верхний квадрант (заштриховано). В P–Т 

фазе есть две особенности: кривая давления пара, показывающая условия, 

при которых пар и жидкость сосуществуют, и критическая точка, в которой 

исчезает различие между паром и жидкостью. На рисунке изображена крити-

ческая изотерма равная Т = Ткр и критическая изобара P = Pкр. Если жидкость 

нагревают при постоянном давлении, превышающем критическое, она рас-

ширяется и переходит в парообразное состояние, не претерпевая фазового 

перехода [190]. Другими словами, жидкость становится критической, когда 

разница между сосуществующими жидкой и паровой фазами исчезает. В этот 

момент изотермическая сжимаемость однофазной жидкости становится бес-

конечной. В сверхкритической области возможно состояние жидкоподобной 

плотности, которая  преобразуется в плотность, подобную пару, путем 

настройки давления или температуры без появления границы раздела. Чем 

дальше от критической точки, тем легче управлять плотностью, регулируя 

давление или температуру. В сверхкритической жидкости, может быть до-
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стигнут ряд состояний промежуточной плотности, которые недоступны при 

докритических температурах и давлениях [108, 111].  

 

 

Рисунок 2.1 – PТ-фазовая диаграмма однокомпонентной жидкости с кривой давления пара 

и критической точкой 

 

Сверхкритическая область достигается за счет повышения давления 

жидкости. В результате вместо термина «сверхкритическая жидкость» часто 

используется термин «сжатая жидкость». Однако сжатая жидкость может 

быть сверхкритической жидкостью, околокритической жидкостью, расши-

ренной жидкостью или сильно сжатым газом в зависимости от температуры, 

давления и состава. По технологии сверхкритических флюидов доступно 

множество отличных обзорных статей и книг [82, 91, 109, 117].  

Двумя сверхкритическими флюидами, привлекшими широкое внима-

ние, являются углекислый газ и вода. Сверхкритический диоксид углерода 
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является предметом ряда исследований, в которых особое внимание уделяет-

ся его использованию в процессах экстракции [88]. Имеет умеренную крити-

ческую температуру (274,15 К). Он негорючий, нетоксичный и экологически 

чистый. Это может быть лекарством от бед, вызванных промышленными 

процессами, основанными на вредных промышленных растворителях, таких 

как ацетон, метанол или толуол [137]. Обычный углекислый газ достигает 

своей сверхкритической точки при умеренной температуре (274,15 К) и вы-

соком давлении (7,38 МПа) и становится плотным, как жидкость, сохраняя 

при этом способность течь практически без вязкости или поверхностного 

натяжения. Более того, его можно получить из существующих промышлен-

ных процессов без дальнейшего усиления парникового эффекта [29, 57, 68, 

102]. Он мгновенно испаряется после сброса давления, не оставляя следов. 

Это небольшая линейная молекула, которая может диффундировать быстрее, 

чем обычные объемные жидкие растворители, особенно в конденсированных 

фазах, таких как полимеры. Эти свойства делают его отличным растворите-

лем для пищевой промышленности (например, кофе без кофеина).  

Вода имеет необычно высокую (647,15 К) критическую температуру 

из-за своей полярности. В сверхкритических условиях вода может растворять 

такие газы, как O2 и неполярные органические соединения. Это связано с 

возможностью изменения диэлектрической проницаемости от 5 до 25, что 

соответствует диэлектрическим свойствам полярных органических жидко-

стей при нормальных условиях. Высокая критическая температура и давле-

ние воды сильно отличаются от свойств обычной жидкости или пара при ат-

мосферном давлении. Например, в этой области существенно меняются рас-

творяющие свойства воды. В сверхкритических условиях органические ве-

щества полностью растворимы в воде. Критическая точка наступает при тем-

пературе 647,15 К и плотности 0,3 г/см
3
. Надкритическая область лежит вы-

ше 647,15 К. Измерение плотности при различных температурах показывает, 

что вблизи критической точки плотность изменяется очень быстро при отно-

сительно небольших изменениях температуры. Диэлектрическая проницае-
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мость также зависит от температуры. Нормальная жидкая вода имеет диэлек-

трическую проницаемость (ε) 80, в основном в результате сильной водород-

ной связи. Диэлектрическая проницаемость жидкости быстро уменьшается с 

повышением температуры, хотя плотность падает медленно [96, 125, 174]. 

Например, при 403,15  К (плотность 0,9 г/см
3
) диэлектрическая проницае-

мость (ε) составляет около 50, что близко к муравьиной кислоте. При 473,15 

К (плотность 0,8 г/см
3
), диэлектрическая проницаемость 25, аналогична ди-

электрической проницаемости этанола. В критической точке диэлектриче-

ская проницаемость равна 5. Растворяющая способность воды для органиче-

ских веществ зависит от диэлектрической проницаемости, хотя это не един-

ственный параметр, определяющий растворимость. На рисунке 2.2 представ-

лен типичный случай корреляции между растворимостью, диэлектрической 

проницаемостью и плотностью воды.  

 

Рисунок 2.2 - Свойства воды при Р = 25,3 МПа 

Как видно из рисунка, при 25 °С (298,15 К) бензол мало растворим в 

воде (0,07 мас. %). При температуре (200 - 500) °C ((473,15 – 773,15) К) пол-
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ностью смешивается с водой. Аналогичные характеристики растворимости 

проявляют и другие углеводороды. Поскольку растворимость органических 

соединений в воде увеличивается с повышением температуры (и, как след-

ствие, уменьшение диэлектрической проницаемости), поведение неорганиче-

ских солей отличается и даже обратно. Например, растворимость солей до-

стигает максимума при (573,15 – 673,15) К. За пределами максимума, раство-

римость очень быстро падает с повышением температуры, например, раство-

римость NaCl составляет 40 % при 846,15 K и 100 % при 723,15 К. CaCl2 име-

ет максимальную растворимость 70 % при докритических температурах, ко-

торая падает до 10 % при 773,15 К. Учитывая тот факт, что диэлектрическая 

проницаемость воды составляет всего около 2 при 763,15 К и 25,3 МПа, не-

удивительно, что неорганические вещества практически нерастворимы в 

СКВ.  

Таким образом, СКВ практически не обладает растворяющей способ-

ностью для неорганических солей. Одновременно вода также теряет способ-

ность диссоциировать соли. Например, константа диссоциации NaCl при 

температуре (673,15 – 773,15) К и плотности 0,35 г/см
3
 порядка 1 (0 – 4). Та-

ким образом, сильные электролиты становятся слабыми электролитами в 

СКВ. 

 

2.2. Утилизация  катализаторов  с  применением  суб-  и  сверхкри-

тических технологий 

 

Отработанные катализаторы с крайне низким содержанием активного 

металла часто не утилизируются, в отличии от рассмотренного в настоящей 

диссертационной работе молибдена, содержащегося в исследуемом промыш-

ленном молибденсодержащем водном стоке. Однако, в большинстве случаев 

катализаторы, не подлежащие регенерации, и, перешедшие в статус катали-

тического отхода, имеют достаточно высокое содержание активного металла 

и, соответственно, существует экономически обоснованная потребность в их 
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утилизации с целью выделения этого, как правило, дорогостоящего химиче-

ского элемента.  Традиционные методы утилизации и, прежде всего, жид-

костная экс-тракция отличаются высокой энергозатратностью и необходимо-

стью решать проблемы, связанные с использованием токсичных растворите-

лей. Мало- или вовсе нетоксичные СбКФ и СКФ среды в том или ином каче-

стве  (реагент, реакционная среда, экстрагент, антирастворитель) в процессах 

с предпосылками к энергосбережению и в этом случае рассматриваются как 

перспективная альтернатива.  

  В частности, в монографии [35] в результате сопоставительного ана-

лиза эффективностей процессов выщелачивания кобальта из отработанного 

кобальтмолибденового (4 % - Co; 17 % - Mo) катализатора гидроочистки (с 

по-верхностью 175 м
2
/г и объемом пор 0,5 см

3
/г) было установлено, что ис-

пользование в качестве «растворителя» водно-аммиачного раствора, находя-

щегося именно в сверхкритическом флюидном состоянии, является наиболее 

результативным и экономически выгодным. Некоторая условность понятия 

«растворитель» в этом случае заключается в том, что в процессе выщелачи-

вания эта среда одновременно выполняет функции и реакционной среды,  ре-

агента и экстрагента. 

Выщелачивание представляет собой процесс извлечения одного или 

нескольких компонентов из твердофазного сырья (руда, концентрат, отход 

производства) с использованием водного раствора щелочи, кислоты или ино-

го реагента. При этом, выщелачивание сопровождается химической реакци-

ей, в результате которой извлекаемый компонент переходит из формы, не-

растворимой в воде в растворимую. По завершении процесса выщелачивания 

фаза растворителя (жидкая в традиционном исполнении) тем или иным спо-

собом отделяется от твердой фазы.   

Процесс выщелачивания относится к сравнительно медленным процес-

сам. Поэтому, предпринимаются многочисленные попытки к его интенсифи-

кации посредством: измельчения твердой фазы, осуществления процесса при 
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повышенных давлениях, наложения электрических полей, термического и 

ультразвукового воздействия, а также с помощью вибраций, пульсаций и др.  

В водно-аммиачном растворе на основе иона кобальта легко формиру-

ется октаэдрический гексаминкобальтовый ион - (Co[NH3]6)
3+

, реализуя тем 

самым вышеотмеченную траекторию перевода целевой компоненты из не-

растворимого в воде состояния в растворимое:  

         Co + 6NH4
+ 

+ ¾ O2 = (Co[NH3]6)
3+ 

+ 3/2 H2O + 3H
+
.                    (2.1) 

Механизм этой реакции при  условиях, близких к атмосферным, таков: 

в начальный момент в результате адсорбции кислорода каталитической по-

верхностью в месте нахождения кобальта формируется промежуточное со-

единение CoO (2.2), которое в дальнейшем реагирует с ионами аммиака (2.3). 

И, наконец, аминкобальтовый ион (Co[NH3]6)
2+ 

 окисляется до гексаминко-

бальтового иона - (Co[NH3]6)
3+

  (2.4) : 

Co + ¾ O2 +H
+
 + e

-
 = CoO  +  ½ H2O,                             (2.2) 

CoO  +  6 NH4
+
  =  (Co[NH3]6)

2+ 
 +  H2O  +  4H

+
,                  (2.3)        

 (Co[NH3]6)
2+ 

 =  (Co[NH3]6)
3+

  +  e
-
.                           (2.4)         

Отмечается, что имеет место сочетание с одной стороны быстроты и 

необратимости обсуждаемой поверхностной реакции (энергия активации 

равна 12,54 ккал/моль), а с другой существования такого лимитирующего 

фактора, как уровень массопереноса кислорода к границе раздела фаз «жид-

кость-твердое».  Как следствие, делается вывод о том, что реакция является 

диффузионно-управляемой. 

Учитывая, что реакционной среде, находящейся в сверхкритическом 

флюидном состоянии, свойственна значительно более высокая диффузион-

ность, нежели та, что имеет место в случае жидкофазных сред, в диссертации 

[30] автором сделано логичное предположение о предпочтительности осу-

ществления процесса выщелачивания кобальта в водно-аммиачном растворе, 

находящемся в сверхкритическом флюидном состоянии.  

В этом случае предпосылки к тому, что кинетика процесса в значи-

тельной степени станет определяться скоростью химической реакции, допол-
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няются и таким сопутствующим фактором, как возможное увеличение рас-

творимости кислорода в реакционной среде. Как следствие этих двух основ-

ных причин, переход кобальта из нерастворимого в воде состояния в раство-

римое и его непосредственное растворение в водно-аммиачном растворителе, 

находящемся в сверхкритическом флюидном состоянии, должны быть более 

быстрыми, нежели это имеет место в жидкофазной среде. В итоге, можно 

утверждать и о том, что существуют  предпосылки к сокращению длительно-

сти процесса, увеличению степени извлечения  и снижению расхода раство-

рителя.  

На рисунке 2.3 приведена диаграмма фазового равновесия для водно-

аммиачного раствора, включающая области суб- и сверхкритического флю-

идного состояний. 
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Рисунок 2.3 - Диаграмма фазового равновесия водно-аммиачного раствора 
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Эффективность процесса выщелачивания кобальта из отработанного 

катализатора гидроочистки [151] оценена с использованием показателя: 

e  =  1 -  (∆Co/Co),                                         (2.5) 

где, Co – содержание кобальта в невыщелаченном катализаторе, % масс.; ∆Co 

– содержание кобальта в выщелаченном катализаторе, % масс. 

Условия реализации процесса выщелачивания и результаты оценки его 

эффективности приведены в таблицах 2.1 и 2.2.  

                                  

Таблица 2.1 

Условия реализации процесса выщелачивания кобальта из отработанного катализатора 

гидроочистки [35] 

Условия* 
Состав растворителя, 

% NH3, мол. 
t, 

о
С Р, МПа η, мин. 

1 5 21 1,38 19 

2 5 21 22,41 20 

3 5 210 24,13 17 

4 5 273 22,75 20 

1 10 21 1,24 15 

2 10 22 22,41 15 

3 10 200 24,13 20 

4 10 361 34,10 17 

1 15 23 1,03 17 

2 15 20 22,41 18 

3 15 192 25,86 23 

4 15 364 24,59 20 

1 20 21 1,38 12 

2 20 21 23,44 13 

3 20 195 24,82 14 

4 20 370 22,93 14 

1 25 23 1,03 11 

2 25 26 24,13 11 

3 25 192 24,82 9 

4 25 360 24,24 9 

1 30 24 0,69 10 

2 30 23 25,51 12 

3 30 188 24,13 10 

4 30 344 24,18 10 

*где,  условиям отвечают:  (1) – Р  <<  Ркр, Т  <<  Ткр; (2) – Р ˃ Ркр, Т << Ткр; (3) – Р  ˃ Ркр,  Т 

< Ткр;   (4) – Р ˃ Ркр, Т ˃ Ткр 
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Таблица 2.2 

Эффективность процесса выщелачивания кобальта  

из отработанного катализатора гидроочистки (е, %) [35] 

Состав растворителя, 

% NH3, мольн. 

Р << Ркр, 

Т << Ткр 

Р ˃ Ркр, 

Т << Ткр 

Р ˃ Ркр, 

Т < Ткр 

Р ˃ Ркр, 

Т ˃ Ткр 

5 0 0 0 0 

10 26,7 25,6 5,6 29,3 

15 31,6 39,1 24,1 35,0 

20 36,1 39,5 35,0 44,3 

25 32,3 40,2 35,0 50,0 

30 48,9 45,3 39,1 51,1 

 

Процесс выщелачивания, реализованный в СКФ условиях, превосходит 

по эффективности процессы, осуществленные в условиях (3), (1) и (2) в сред-

нем на 14,2 %, 6,8 % и 4 %, соответственно. Автор исследования [35] конста-

тируют факт снижения необходимого количества растворителя при осу-

ществлении процесса выщелачивания в СКФ-условиях. Принципы, основан-

ные на формировании металлоорганических комплексов, растворимых в 

сверхкритических флюидных средах, использованы в работах [104, 142, 163, 

164] для решения проблемы утилизации родийплатинового и палладиевого 

катализаторов. В первом случае [104] механизм утилизации, так называемого 

«автомобильного» катализатора (Toyota Central R&D Labs.,Inc.,Japan), со-

держащего  родий и платину, включает формирование металоорганических 

комплексов на основе комплексообразующего хелатирующего лиганда марки 

«Cyanex 302» [бис(2,2,4-триметилпентил) монотиофосфиновая кислота] и ре-

ализацию СК-СО2-экстракционного процесса. На рисунках 2.4 - 2.6 пред-

ставлены результаты исследования влияния режимных параметров осу-

ществления экстракционного процесса на его эффективность. Оценка по-

следней проведена таким же образом, как это было сделано в работе [142], а 

именно, с использованием соотношения (2.5), и восприятием «Со» как кон-

центрации соответствующего металла в необработанном катализаторе, а 

«∆Co» как концентрации того же металла, но после осуществления экстрак-

ционного процесса. Исследования проведены для образцов катализатора мас-
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сой 0,5 грамма и с использованием двух значений расхода диоксида углеро-

да: 2 мл/мин и 4 мл/мин соотвественно. 

 

Рисунок 2.4 - Зависимость эффективности СК-СО2-экстракционного процесса извлечения 

родия и платины из «автомобильного» катализатора от давления при Т = 313,15 К и дли-

тельности экстракционного процесса τ = 10 мин [35] 

 

По результатам проведенного исследования можно сделать однознач-

ный вывод: родий и платина могут быть успешно выделены и, в частности, 

результат близкий к 100 % может быть достигнут в течение 10 минут в рам-

ках СК-СО2-экстракционного процесса, реализованного при Т = 333,15 К и 

Р=20 МПа (см. рис. 2.5).  

Тот же подход использован и в других методах для решения задачи 

утилизации отработанного палладиевого катализатора. В этом случае в отли-

чие от предыдущего [35] проведен сопоставительный  анализ  эффективности  

процесса выделения для трех различных комплексообразующих лигандов и, 

в частности, ацетилацетона (АА), три-n-бутилфосфат/азотнокислотного ком-

плекса (ТБФ/HNO3/H2O) и [бис(2,2,4-триметилпентил) монотиофосфиновой 

кислоты] («Cyanex 302»). Результаты исследования приведены на рисунках 

2.6-2.8. Оценка «е» (%) проведена по соотношению (2.5).   
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Рисунок 2.5 - Зависимость эффективности СК-СО2-экстракционного процесса извлечения 

родия и платины из «автомобильного» катализатора от температуры при Р = 20 МПа  и η = 

10 мин [35] 

 

Рисунок 2.6 - Зависимость эффективности СК-СО2-экстракционного процесса извлечения 

родия и платины из «автомобильного» катализатора от температуры при Р = 30 МПа и η = 

10 мин [35] 
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Рисунок 2.7 -  Зависимость эффективности СК-СО2-экстракционного процесса извлечения 

палладия из отработанного катализатора от температуры при Р = 15 МПа,  η = 90 мин. для 

трех различных хелатирующих лигандов 

 

 

Рисунок 2.8 - Зависимость эффективности СК-СО2-экстракционного процесса извлечения 

палладия из отработанного катализатора от давления при Т = 313,15 К, η = 90 мин. для 

трех различных хелатирующих лигандов 
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Рисунок 2.9 - Зависимость эффективности СК-СО2-экстракционного процесса извлечения 

палладия из отработанного катализатора  от длительности  процесса при Т = 313,15 К, Р = 

15 МПа. для трех различных хелатирующих лигандов 

 

По результатам этих исследований можно сделать аналогичный вывод 

о возможности успешного выделения палладия из утилизируемого катали-

затора. Результат близкий к 100 % достигается в течение 10 минут в рамках 

СК-СО2-экстракционного процесса, реализованного в диапазоне температур 

Т = (313,15 -353,15) К и интервале давлений Р = (8 – 20) МПа с использова-

нием комплексообразующего лиганда «Cyanex 302».  

Таким образом, в рамках решения проблемы утилизации промышлен-

ных водных отходов, в пункте моделирования предлагаемого метода, задан-

ного в диссертационной работе, следует также рассмотреть и возможность 

реализации комплексной технологии переработки молибденсодержащего 

промышленного стока для извлечения не только молибдена, но и ценных ор-

ганических соединений, содержащихся в обсуждаемом отходе. 
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2.3. Процесс образования молибденсодержащего стока: эпоксиди-

рование олефинов гидропероксидами  

 

Металлургическая и иная связанная с металлом промышленность про-

изводят большое количество маслосодержащих металлических (стружка, 

пудра и т.д.) отходов.  В качестве основных компонентов в составе этих от-

ходов присутствуют металлические частицы, абразивы, масло и вода. Конси-

стенция и состав отходов значительно варьируется в зависимости от характе-

ра процесса, в котором эти отходы формируются. К примеру, в Германии по 

оценкам 2022 года, ежегодно производится более 150 тыс. тонн маслосодер-

жащего металлического шлама [136]. В конце 90-х годов прошлого столетия 

Фирма «Мессер» с использованием, в том числе, оборудования фирмы «Уде» 

(UHDE) разработала и внедрила экономически эффективный проект восста-

новления масла и металла в коммерческих масштабах. Этот процесс позволя-

ет не только исключить существовавшие ранее проблемы и затраты, связан-

ные с размещением этих отходов, но даже гарантирует возможность повтор-

ного использования компонентов шлама и, в том числе в виде высококаче-

ственного масла для широкого применения промышленными компаниями.До 

вышеотмеченного инновационного решения основными путями утилизации 

маслосодержащих металлических отходов являлись: размещение на отдель-

ных территориях для специальных отходов, сжигание и, наконец, использо-

вание в качестве добавок к цементу или же в металлургии. Однако, в сере-

дине девяностых годов прошлого века рост стоимости вышеотмеченных 

процедур и неуверенность в их долгосрочной перспективе  побудили специа-

листов к поиску экономически выгодных подходов к утилизации/ регенера-

ции этих отходов [1]. 

Исследуемой в настоящей диссертационной работе молибденсодержа-

щий промышленный водный сток является отходом, получаем на производ-

стве ПАО «Нижнекмскнефтихим» процесса эпоксидирования олефинов гид-

ропероксидами. Данный процес является реакций совместного получения 
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окиси пропилена и стирола. Пропиленоксид - это сырье, которое часто при-

менятеся при производстве гидравлических жидкостей, растворителей, теп-

лоносителей, смазочных материалов. Стирол же является основным сырьем 

при производстве полистиролов и стирольных каучуков [38, 45]. До 70-х го-

дов двадцатого столетия единственным индустриальным способом получе-

ния окиси пропилена представлялось омыление известью пропиленхлор-

гидрина. Несовершенства свойственных процессу, порекомендованного ком-

пании «УСУ», применяется способ эпоксидирования пропилена (и прочих 

олефинов) гидроперекисями углеводородов [44]. 

В основе данного процесса лежат последующие химические реакции: 

1. Реакция окисления этилбензола кислородом (содержащемся в 

воздухе) до гидроперикиси: 

С6Н5С2Н5 + О2 → С6Н5-СН-СН3                             (2.6) 

2. Далее реакция гидроперекиси с пропиленом: 

  С6Н5-СН(ООН)-СН3+С3Н6→СН3-СН-СН2+С6Н5-СН(ОН)-СН3      (2.7) 

3. Реакция дегидратации МФК: 

С6Н5-СН(ОН)-СН3 → С6Н5СН=СН2+Н2О                         (2.8) 

На 1-м и 2-м периодах процесса образуется определенное число второ-

степенного продукта – АЦФ, следовательно, в совместной схеме реализации 

процесса на производстве необходим источник гидрирования, который спо-

собствует реализации получение качественного стирола. Данный метод при-

меняется на производстве ПАО «Нижнекамскнефтехим» (ПАО «СИБУР 

Холдинг»).  

Каталитическое эпоксидирование осуществляется с использованием 

гомогенных молибденсодержащих катализаторов, растворимых в реакцион-

ной среде, при этом синтез каталитической системы происходит в результате 

взаимодействия молибдена с гидропероксидом этилбензола в этанольной 

среде [32]. В ходе эпоксидирования происходит деструкция каталитического 

комплекса, и соединения молибдена удаляются вместе с реакционной массой, 

далее, после завершения процесса, реакционную смесь разделяют на легколе-
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тучую и высококипящую фракции, причем основная часть молибдена кон-

центрируется в тяжелой фракции. Для очистки высококипящей фракции 

применяют щелочную промывку циркулирующим раствором NaOH, что поз-

воляет нейтрализовать кислотные компоненты, но при этом теряются про-

дукты окисления и отработанные молибденсодержащие соединения. 

Полученный отход, тот самый молибденсодержащий промышленный 

водный сток, исследуемый в данной диссертационной работе, подвергается 

сжиганию - термическому обезвреживанию. Вследствие сжигания водного 

стока бесповоротно утилизируются еще и, дорогие и ценные продукты, поиск 

и исследование свежих путей утилизации молибденсодержащего промыш-

ленного водного стока представляется необходимой научно-технической за-

дачей. 

 

2.4. Выводы по Главе 2 

 

Преимуществом применения в качестве одного из перспективных спо-

собов решения вышеуказанных проблем является использование процесса 

окисления загрязняющих водный сток компонентов, осуществляемого с ис-

пользованием СКВ. Это обуславливается тем, что СКВ практически не обла-

дает растворяющей способностью для неорганических солей. Одновременно 

вода также теряет способность диссоциировать соли, что позволяет извле-

кать, непрореагировавший неорганический осадок. При этом, исходя из ли-

тературы, отработанные катализаторы с крайне низким содержанием актив-

ного металла часто не утилизируются, в отличие от рассмотренного в насто-

ящей диссертационной работе молибдена, содержащегося в исследуемом 

промышленном молибденсодержащем водном стоке. Проведенный анализ 

показал, что в пункте моделирования предлагаемого метода, заданного в дис-

сертационной работе, следует также рассмотреть возможность реализации 

комплексной технологии переработки молибденсодержащего промышленно-

го стока для извлечения не только молибдена, но и ценных органических со-
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единений, содержащихся в обсуждаемом отходе, с применением сверхкрити-

ческого диоксида углерода для повышения экономической эффективности 

при внедрении на промышленные объемы. Дополнительно был исследован 

процесс эпоксидирования олефинов с использованием молибденового ката-

лизатора, реализованный на производстве ПАО «Нижнекамскнефтехим», от-

ходом которого и являются исследуемые образцы стока.  
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Глава 3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ РЕАЛИЗАЦИЯ МЕТОДОВ 

ИССЛЕДОВАНИЯ 

 

В данной главе настоящей диссертационной работе приведено методо-

логическая основа экспериментов с обоснованием выбранных подходов, де-

тальное описание экспериментальных установок с указанием контрольных 

параметров, методов анализа полученных данных (инструментальные и рас-

четные способы) и их апробация.  

 

3.1. Метод и установка для исследования изобарной теплоемкости 

3.1.1. Используемый метод измерений 

 

Усовершенствованная экспериментальная установка, разработанная 

для диссертационного исследования, реализует методику относительных из-

мерений изобарной теплоемкости на основе метода адиабатического динами-

ческого сканирующего калориметра в монотонном режиме. На рисунке 3.1 

представлена тепловая схема, используемого метода динамического с-

калориметра в настоящей диссертационной работе. 

 

 

Рисунок 3.1 – Схема тепловых потоков, используемого метода: 1 – образец; 2 – ячейка; 3 – 

тепломер; 4 – теплоизолированная оболочка; 5 – основание 
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Приведенный на рисунке 3.1 тепловой поток Qm, проходящий по цен-

тру сечения тепломера (3), расходуется на нагрев исследуемого образца (1), 

включая и измерительную ячейку (2), при этом  Qm складывается из суммы 

тепловых потоков Qob и Qяч, равных тепловым потокам, которые далее затра-

чиваются на обогрев образца и измерительной ячейки [2, 22-24], который вы-

ражается по формуле: 

   
̅̅ ̅̅ ̅              ,                                                (3.1) 

где С – удельная теплоѐмкость образца, Дж/(кг·К); mob – масса образца в из-

мерительной ячейке, кг; b – скорость нагрева ячейки, К/с. 

Тепловой поток, идущий на нагрев измерительной ячейки, выражается 

следующим образом: 

   
̅̅ ̅̅ ̅         ,                                                (3.2) 

где Сяч – полная теплоѐмкость ячейки, Дж/(кг·К).  

Тепловой поток Qm рассчитывается как произведение температурного 

градиента на тепломере на его теплопроводность. При этом теплопровод-

ность тепломера, определяемая в ходе калибровочных экспериментов, явля-

ется функцией исключительно от температуры: 

  
̅̅ ̅̅          .                                               (3.3) 

Преобразовав выражение (3.3),  подставив в него сумму Qob и Qяч , и за-

менив их на выражения (3.1) и (3.2), получаем значение относительно нахож-

дения теплоемкости исследуемого образца: 

 

  
 

   
   

       

 
        ,                                  (3.4) 

 

Ввиду того, что в месте установления измерительной ячейки, а именно 

в верхней части тепломера, нагрев осуществляется медленнее чем в нижней 

части, которая граничит с основанием, то отношение ΔТ/b , представленное в 

выражении (3.4) можно заменить, использовав время «запаздывание» - η, 
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другими словами – разницей времени достижения одинаковой температуры в 

верхней и нижней частях поверхности тепломера: 

                                               (3.5) 

Таким образом, комбинируя уравнения (3.4) и (3.5), выводится конеч-

ная формула для определения удельной теплоѐмкости в рамках абсолютного 

метода динамического сканирующего калориметрирования: 

   ,                                         (3.6) 

где ηT – временная задержка, регистрируемая при исследованиях с анализи-

руемым образцом (с); η
0

T  – временная задержка, фиксируемая при контроль-

ных измерениях с пустой ячейкой (с).  

Учитывая, что применяемый относительный метод всегда предполагает 

предварительную калибровку на эталонных образцах с известными значени-

ями удельной теплоемкости (что исключает необходимость прямого измере-

ния теплопроводности измерительного элемента), то выразив уравнение (3.6) 

относительно тепловой проводимости, и ранее определив в проведения экс-

периментальных калибровочных исследований с эталонным образцом его 

временную задержку, получим: 

                                  (3.7) 

В настоящей диссертационной работе было использовано уравнение 

(3.7), исходя из того, что был использован экспериментальный стенд, реали-

зующей относительный вариант метода. 
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3.1.2. Экспериментальная установка по измерению изобарной теп-

лоемкости 

 

Экспериментальные исследования изобарной теплоѐмкости ключевых 

компонентов и молибденсодержащего водного стока выполнены на усовер-

шенствованном экспериментальном комплексе. Установка обеспечивает 

определение удельной теплоѐмкости гетерогенных систем (включая жидкие, 

газообразные и твѐрдые фазы) в температурном диапазоне (173,15 - 673,15) К 

при давлениях до 60 МПа. 

Схема усовершенствованной экспериментальной установки представ-

лена на  рисунке 3.2., которая включает в себя: 1 - Измерительная камера; 

Измерительная система ИТ-с-400; 3 - грузопоршневой манометр; 4 - силь-

фонный разделительный модуль; 5 - вакуумная насосная установка; 6 - жид-

костный циркуляционный насос; 7 - тензорезистивный преобразователь дав-

ления; 8 - блок аналого-цифрового преобразования сигналов; 9 – персональ-

ный компьютер. 

 

 

 

Рисунок 3.2 – Усовершенствованный экспериментальный комплекс для 

определения изобарной теплоемкости 
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На рисунке 3.3 представлена структурная схема усовершенствованного 

экспериментального комплекса для определения изобарной теплоемкости. 

 

Рисунок 3.3 – Структурная схема усовершенствованного экспериментального 

комплекса для определения изобарной теплоемкости 

 

В данной установке используется заводское оборудование – измери-

тель теплоѐмкости ИТ-с-400 (см. рис. 3.4). В соответствии с методологией, 

изобарная теплоемкость может быть определена из следующего базового 

уравнения [184, 185]: 

𝐶       𝐶 
         

  

 
 

    

      
                                     (3.8) 

Как следует из представленного уравнения (3.8), определение изобар-

ной теплоѐмкости исследуемого образца требует наличия достоверных тем-

пературных зависимостей теплоѐмкости эталонного образца при постоянном 

давлении P0 (как правило, атмосферном), при этом область применения урав-

нения охватывает диапазон давлений до 30 МПа и температур (298,15 – 
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473,15) К. В настоящем исследовании был реализован относительный метод 

калориметрии с использованием изохорной ячейки [119, 120] при скорости 

нагрева 10 К/мин, где расширенная неопределѐнность измерений (P = 95%, k 

= 2) составила: ±2,4% для теплоѐмкости (с учѐтом погрешности калибровки), 

±0,05% для давления и ±15 мК для температуры. 

 

 

Рисунок 3.4 – Внешний ИТ-с-400, основные компоненты которого включают:  

1 – модуль электропитания и регулировки; 2 – измерительно-регистрирующий сбор дан-

ных; 3 – калориметрическая ячейка с рабочей полостью 

 

Калориметр является источником первичной информации (см. рис. 3.5). 

Использованный в ИТ-с-400 калориметр состоит из двух частей – адиабати-

ческой оболочки (2) и части калориметрической системы (1).  Верхняя часть 

адиабатической оболочки спроектирована подъѐмной. Это реализованодля 

возможности доступа к ячейке (3).  Тепловой поток, который создается в 

процессе исследований по измерению, генерируется нихромовыми нагрева-

телями, в свою очередь которые, намотаны на нагревательный блок (4), а уже 

через основание ячейки (5) он подводится и к тепломеру (6).  В модернизиро-

ванной установке, использованной в настоящее  диссертационной работе, 
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стандартная измерительная ячейка была заменена на измерительную ячейку 

герметичной крышкой (см. рис. 3.6). Материал изготовления данной измери-

тельной ячейки: сплав титана ВТ-6. Внутренний объѐм измерительной ячей-

ки: 1,452 см
3
. Конструкция измерительной ячейки предусматривает возмож-

ность интеграции в систему генерации и стабилизации давления. 

 

 

 

Рисунок 3.5 Структурная схема калориметра ИТ-с-400: 1 – нижний корпусной модуль; 2 – 

верхний корпусной элемент; 3 – измерительная камера; 4 – термический блок нагрева; 5 – 

базовое основание; 6 – тепловой измерительный преобразователь; 7 – периферийный 

нагревательный модуль; 8 – соединительный канал 

 

Процесс генерации и контроля давления в калориметрической установ-

ке для определения изобарной теплоемкости реализован по следующей схе-

ме: после загрузки исследуемого образца в измерительную камеру посред-

ством жидкостного насоса, создание и поддержание заданного давления 

осуществляется с использованием грузопоршневого манометрического 

устройства через сильфонный разделительный модуль, обеспечивающий 

изоляцию рабочего образца от гидравлической жидкости прецизионного ма-

нометра.  

При этом самое большое отклонение выставления необходимого дав-

ления составляет порядка 0,03 МПа.  
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Рисунок 3.6 - Ячейка для проведения исследований по измерению изобарной теплоѐмко-

сти: а) – 3-D модель ячейки; б) - вид спереди ячейки (в разрезе) 

 

Температурные измерения на верхней и нижней поверхностях теплово-

го датчика калориметра осуществляются с использованием термопар типа 

хромель-алюмель, холодные спаи которых стабилизируются в термостатиро-

ванной смеси воды и льда, при этом получаемый термоэлектрический сигнал 

оцифровывается аналогово-цифровым преобразователем с частотой дискре-

тизации 4,9 Гц и передается в систему сбора данных на базе ноутбука. В ходе 

модернизации калориметрической установки для определения изобарной 

теплоемкости была реализована система повышенной дискретности измере-

ний, что позволило регистрировать слабовыраженные тепловые эффекты, ра-

нее недоступные для фиксации при использовании аналогового компаратора 

напряжений в качестве измерительного устройства. Исходная методика 

обеспечивала температурное разрешение лишь 283,15 K, тогда как внедрение 

АЦП-системы с компьютерным интерфейсом позволило достичь предельной 

чувствительности, определяемой только метрологическими характеристика-

ми термопар. 
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3.1.3. Результаты апробации модернизированной установки 

 

Экспериментальная достоверность определения теплоемкости исследу-

емых образцов и корректность функционирования измерительного комплекса 

были верифицированы посредством калориметрических исследований эта-

лонных жидкостей с хорошо установленными термодинамическими свой-

ствами. Более подробно методика определения описана в публикациях автора 

данной диссертационной работы [2, 39, 53, 54, 182, 184, 185], при этом срав-

нительный анализ продемонстрировал превосходное соответствие получен-

ных данных с литературными источниками:  

 Для воды [119] зафиксировано среднее абсолютное отклонение 

(AAD) 0,25% в интервале (333,15–453,15) К при давлении 24,5 МПа;  

 Для н-гептана [179, 181] и 1-бутанола [24] получены значения AAD 

0,43% и 0,88% соответственно в диапазоне давлений (9,8–18,38) МПа.  

Наблюдаемые расхождения не превышают границ методической по-

грешности, что подтверждает высокую надежность экспериментальных дан-

ных, при этом показательным является совпадение результатов измерений 

теплоемкости фенола [183], являющимся одним из основных компонентов 

исследуемого молибденсодержащего стока, полученных также на модерни-

зированной установке (см. рис. 3.2), с референсными значениями, что служит 

дополнительным доказательством точности и воспроизводимости применяе-

мой методики. 

 

3.2. Метод и установка для исследования коэффициентов теплопро-

водности 

3.2.1.  Используемый метод измерений 

 

В рамках настоящего диссертационного исследования для определения 

коэффициентов теплопроводности был применен усовершенствованный ва-

риант метода нагретой нити, признанного в научном сообществе как наибо-
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лее одним из надежных и методически обоснованных подходов. Физическая 

основа метода базируется [4, 18, 93, 110, 161] на точной регистрации темпе-

ратурного градиента, возникающего в исследуемом жидком образце, нахо-

дящемся в кольцевом зазоре между коаксиально расположенными цилин-

драми, при воздействии строго дозированного теплового потока радиального 

направления, генерируемого внутренним цилиндрическим нагревательным 

элементом. Следует отметить, что данный принцип измерения полностью со-

ответствует классической методике коаксиальных цилиндров [24] (см. рис. 

3.7), что подтверждает его теоретическую обоснованность и обеспечивает 

высокую воспроизводимость результатов, при этом методологическая стро-

гость подхода гарантируется:  

 возможностью точного контроля теплового потока;  

 минимальным влиянием конвективных процессов благодаря гео-

метрии измерительной ячейки;  

 высокой чувствительностью к изменениям термофизических 

свойств исследуемых сред. 

 

 

Рисунок 3.7 – Схема тепловых потоков 

 

Тепловой поток, генерируемый платиновой нитью диаметром d₁ , рас-

пространяется в радиальном направлении через кольцевой жидкий слой с ко-
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эффициентом теплопроводности λ. В соответствии с фундаментальным зако-

ном Фурье для стационарного режима теплопередачи, плотность теплового 

потока описывается следующим соотношением: 

                          (3.9) 

где учтены температуры поверхности платиновой нити (внутренний ци-

линдр) и внешней поверхности стенки цилиндра, а также температурный по-

казатель на границе раздела слоев. Путем алгебраического преобразования 

уравнения (3.9) выводится рабочая формула для экспериментального опреде-

ления коэффициента теплопроводности λ исследуемой жидкости: 

                                      (3.10) 

Особенностью методики является расчетное определение температуры 

на границе раздела T₂ , которое выполняется на основании экспериментально 

измеренных значений температуры внешней поверхности Tₛₛ с использо-

ванием правой части уравнения (3.10). Остальные величины, которые входят 

в уравнение (3.15), определяют их измерением. 

 

3.2.2. Экспериментальная установка по измерению коэффициентов 

теплопроводности 

 

Разработанный в рамках настоящего диссертационного исследования 

модернизированный измерительный комплекс обеспечивает определение ко-

эффициентов теплопроводности в условиях, охватывающих температурный 

диапазон (293,15 - 473,15) К при давлениях до 60 МПа. Установка (см. рис. 

3.8) реализует прецизионную модификацию метода нагретой нити, включа-

ющую четыре ключевых технологических модуля: прецизионный измери-

тельный блок: систему генерации и стабилизации давления: терморегулиру-

ющий комплекс: автоматизированную систему сбора и обработки экспери-
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ментальных данных. Конструктивные элементы установки (см. рис. 3.8) 

включают в себя: 1-измерительный узел коаксиальной геометрии; 2-

термостатированный корпус с точностью поддержания температуры ±0,01 К; 

4-эталонный грузопоршневой манометр класса 0,01; 5-герметичный силь-

фонный разделитель; 6-вакуумная насосная станция с остаточным давлением 

10⁻ ³ Па; 7-высокотемпературный жидкостной насос с плавной регулиров-

кой; 8-камера для размещения исследуемых образцов; 9-термостатирующий 

контур с ПИД-регулированием; 10-стабилизированный источник питания (0 

– 50) В; 11-прецизионный потенциометр с разрешением 1 мкВ; 12-

реверсивный коммутатор тока; 13-цифровой милливольтметр с 24-битным 

АЦП; 14-автоматизированная рабочая станция для обработки данных. При 

этом данная установка, модернизированная автором настоящей диссертаци-

онной работы имеет ряд преимуществ, из которых можно выделить следую-

щие: расширенный диапазон рабочих параметров; повышенная точность 

температурного контроля; минимизация градиентов температуры; автомати-

зация процесса измерений; улучшенная воспроизводимость результатов. 

Проведенные работы по усовершенствованию позволили проводить исследо-

вания термодинамических свойств материалов с повышенной точностью в 

обсуждаемых условиях.   

 

 

Рисунок 3.8 - Установка по исследованию коэффициентов теплопроводности. 
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На рисунке 3.9 представлена структурная схема экспериментальной установки по ис-

следованию теплопроводности. 

 

Рисунок 3.9 - Структурная схема экспериментальной установки  

по исследованию теплопроводности 

 

Измерительный узел установки по исследованию коэффициентов теп-

лопроводности, который состоит из ячейки, работающей под высоким давле-

нием ячейки [24]  продемонстрирован ниже (см. рис.3.10).  

Налив пробы поступает при маленьком постоянном расходе (0,1) 

см
3
/мин и открытом разъѐме 1 до визуального отслеживания образца чтобы 

избежать появления пузырьков.  

Платиновые нити спаяны золотом с потенциометрическими проводами 

и закреплены фиксирующими выступами (5), изоляция выполнена трубками 

из кварцевого стекла 
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На рисунке 3.11 продемонстрированы размеры внутренней нити, кото-

рая включает в себя: 1-капиллярный элемент из кварцевого стекла; 2-

встроенный термометр сопротивления (платиновый чувствительный эле-

мент); 3-внешний терморезистивный датчик контроля периферийной темпе-

ратуры; 4-упругая компенсационная пружина механических напряжений; 5-

фиксаторные элементы позиционирования; 6-центровочные направляющие 

втулки.  

 

 

 

Рисунок 3.10 – Измерительная часть экспериментальной установки для измерения коэф-

фициентов теплопроводности: 1 – штуцер, через который подключается датчик давления; 

2 – фланец для электровывода; 3, 4 – верхняя и нижняя части автоклава 
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Рисунок 3.11 – Основные размеры внутренней нити 

 

Метрологические параметры измерительной ячейки определены с вы-

сокой точностью с использованием прецизионного микроскопа (разрешение 

1 мкм). Конструкция ячейки включала термометры сопротивления из хими-

чески чистой платины марки ПЛ-1 (чистота 99.99%). Основные характери-

стики при температуре 298,15 К представлены следующими значениями: 

диаметр платиновой нити (d₁ ) составлял 0.100 мм, внутренний диаметр ка-

пилляра (d₂ ) - 0.920 мм, наружный диаметр капилляра (d₃ ) - 2.120 мм, тол-

щина жидкостного слоя (δ) - 0.410 мм. Длина измерительного участка (l) рав-

нялась 69.000 мм, среднее экспериментальное значение (a) - 0.022 мм, гео-

метрическая постоянная (A) - 5.120 м⁻ ¹. Референсные сопротивления термо-
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метров составили: для внутреннего датчика (R₀ вн) - 0.889 Ом, для наружно-

го датчика (R₀ н) - 5.805 Ом.  

Значения сопротивлений приведены при температуре 273,15 К. Систе-

ма терморегулирования управляет созданием необходимого температурного 

поля вокруг измерительного блока, состоящего из терморегулируемого ста-

кана, внутри которого размещен непосредственно измерительный блок, и 

ультратермостата. Теплоноситель полиметилсилоксан ПМС-200 откачивает-

ся через штуцер в верхней части, создавая при этом циркуляция между тер-

мостатом и измерительным узлом. В рамках уменьшения тепловых потерь 

при передвижении теплоносителя, термостатируемый стакан, который офрм-

лен из нержавеющей стали марки 12Х18Н10Т, покрывается снаружи слоем 

асбеста (асбестовые листы и нитки), включая слой изоляционного материала 

с помощью базальтового волокна, сделанного на металлизированной основе. 

Достижение стационарного теплового режима, контролируемое прецизион-

ными термометрами сопротивления, характеризовалось минимальными тем-

пературными флуктуациями (ΔT ≤ 0,01 К), что обеспечивалось оптимизиро-

ванной конструкцией автоклава с высокой тепловой инерцией и сниженными 

тепловыми потерями. Процедура создания и регулирования давления вклю-

чала последовательное заполнение измерительной камеры исследуемым об-

разцом посредством жидкостного насоса с последующей генерацией рабоче-

го давления через грузопоршневой манометрический комплекс, при этом 

разделительный сильфонный узел исключал контаминацию образца гидрав-

лической жидкостью измерительной системы, гарантируя чистоту экспери-

ментальных данных и высокую воспроизводимость результатов. При этом 

самое большое отклонение выставления необходимого давления составляет 

порядка 0,03 МПа.  
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3.2.3. Определение значений коэффициентов теплопроводности 

 

Выбранным уравнением для расчета коэффициентов теплопроводно-

сти, использована упрощѐнная формула выражения (3.11): 

                                      (3.11) 

Применяемая методика измерения может реализовываться в двух 

принципиально различных вариантах: как абсолютный метод нагретой нити, 

не требующий калибровочных процедур, либо как относительный метод, 

предполагающий предварительную эталонировку. В рамках настоящего дис-

сертационного исследования были аналитически выведены и эксперимен-

тально определены все параметрические составляющие, входящие в уравне-

ние (3.12): 

                                               (3.12) 

Корректное применение уравнения (3.12) для определения коэффици-

ентов теплопроводности требует выполнения четырех фундаментальных до-

пущений: строго радиального распространения теплового потока от нагрева-

тельного элемента без аксиальных составляющих; пренебрежимо малого 

вклада конвективных и радиационных механизмов теплопередачи; линейной 

зависимости температурного градиента в межцилиндровом зазоре от разно-

сти показаний термометров сопротивления; идеальной соосности платиново-

го нитевидного нагревателя относительно капиллярной оболочки. Эти допу-

щения обладают существенной теоретической значимостью: они обеспечи-

вают однозначность решения уравнения теплопроводности, минимизируют 

систематические погрешности, позволяют упростить математическую модель 

без потери физической достоверности и полностью соответствуют критериям 

применимости метода нагретой нити. Результаты проведенных эксперимен-

тальных исследований подтвердили обоснованность и выполнимость указан-
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ных условий при обработке измерительных данных, что гарантирует высо-

кую достоверность получаемых значений коэффициентов теплопроводности. 

Согласно результатам, представленным в исследовании [52], было 

установлено наличие существенных систематических эффектов, оказываю-

щих значимое влияние на измеряемые параметры. Эти эффекты демонстри-

руют статистически значимую величину, что исключает возможность их 

пренебрежения в рамках прецизионных измерений. Учет указанных факторов 

требует модификации базового уравнения (3.11), которое в корректирован-

ном виде принимает следующую форму: 

                                 (3.13) 

Относительно используемой ячейки в работах [4, 24] показано описа-

ние расчета поправок. Работы по проведению модернизации, используемой 

экспериментальной установки по измерению коэффициентов теплопроводно-

сти состоят в следующем: изменение порядка сбора и обработки основных 

показаний. В исходной конфигурации экспериментальной установки реги-

страция показаний термометров сопротивления осуществлялась посредством 

двухканальной аналоговой системы сравнения, включающей прецизионный 

компаратор напряжений Р3003, функционирующий в ручном режиме управ-

ления. Технология измерений предполагала последовательную фиксацию че-

тырех независимых параметров: значений силы тока и падения напряжения 

для каждого из термометрических датчиков (внутреннего и наружного). 

Процедурные особенности методики приводили к существенным временным 

затратам (2-3 минуты на полный цикл измерений), что индуцировало допол-

нительную временную неопределенность, проявляющуюся в виде статисти-

ческого разброса получаемых данных. Смена 2-х сравнивающихся устройств 

аналоговых систем - компаратора напряжений, в качестве регистрирующего 

прибора напряжения одним универсальным милливольтметром марки В7-

78/1 с платой расширения на десять каналов,  решает предоставленную про-
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блему из-за практически синхронному, с заминкой в доли секунды, нахожде-

нию всех измеряемых значений. Введение новоиспеченного прибора разре-

шило вдобавок фиксировать безграничное число значений измеряемых вели-

чин, что прежде было нельзя вследствие ограниченности временных ресур-

сов, включая превосходство модернизированного узла  установки, представ-

ляющего возможность вывода итогов измерения конкретно на ноутбук, что 

также прежде было невозможно. 

 

3.2.4. Результаты апробации модернизированной установки 

 

В рамках проведения апробации модернизированной установки по из-

мерению значений коэффициентов теплопроводности, для подтверждения 

полученной достоверности, измеряемых данных, были проведены опыты по 

измерению коэффициентов теплопроводности н-октана. Были измерены зна-

чений по теплопроводности н-октана в диапазоне температур (273,15 – 

363,15) К и при атмосферном давлении. Максимальное отклонение от ре-

зультатов контрольных измерений составило 1,6 % в сравнении с имеющи-

мися данными в литературных источниках [107]. 

 

3.3. Экспериментальная установка сверхкритического водного 

окисления в проточном режиме 

 

В ходе выполнения настоящего диссертационного исследования на ба-

зе кафедры теоретических основ теплотехники ФГБОУ ВО «Казанский наци-

ональный исследовательский технологический университет» автором лично 

была разработана и введена в эксплуатацию уникальная проточная экспери-

ментальная установка (см. рис. 3.1) [3, 7-9, 48, 61, 62], предназначенная для 

изучения процессов утилизации отходов в сверхкритических флюидных 

условиях реакционной среды. 
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Автором собственноручно были спроектированы и сконструированы 

реактор с индукционным нагревом для проведения реакций при сверхкрити-

ческих условиях. Рассчитаны необходимые толщины стенок и длины трубо-

проводов, исходя из прочностных условий осуществления процесса.  

Процесс СКВО реализуется по следующей технологической схеме: 

предварительно гомогенизированный дистиллированной водой промышлен-

ный сток подается из резервуара (15) в плунжерный насос высокого давления 

(6), где происходит его компрессия до рабочих параметров 25 МПа. Далее 

поток направляется в теплообменный модуль (1) с резистивным нагревом, 

реализованным посредством змеевикового элемента, подключенного к вто-

ричной обмотке силового трансформатора (8). Параллельно осуществляется 

подготовка окислительной среды: атмосферный воздух компремируется в 

компрессорном блоке (3) до 25 МПа, аккумулируется в ресивере (14) и дози-

рованно подается в смесительный теплообменник (9). Предварительно тер-

моактивированная до сверхкритических параметров гетерогенная смесь 

направляется в реакторную камеру (11) с индукционным нагревом, где про-

исходит процесс глубокого окисления органических компонентов в сверх-

критической водной среде. Индукционный нагрев реакционной зоны осу-

ществляется высокочастотным генератором (19) через тороидальный змее-

вик-индуктор, обеспечивая высокую скорость нагрева и равномерность тем-

пературного поля. Сепарация неорганических компонентов происходит в 

осадительной камере (17), а автотермический характер процесса после до-

стижения рабочих параметров минимизирует энергозатраты. Очищенный 

сток последовательно проходит через холодильник (12), регулятор давления 

и поступает в сборник жидкости с воздухоотделителем (16). Контроль техно-

логических параметров обеспечивается прецизионными терморегуляторами 

ТРМ-1 «Овен» (10), газовым расходомером VA-420 (18) для измерения рас-

хода окислителя и манометрическими датчиками ОВЕН (7) с классом точно-

сти 0,6, а управление потоками осуществляется шаровыми клапанами высо-

кого давления (4). Реализованная установка демонстрирует высокую эффек-



76 
 

тивность (степень деструкции ≥99,8%) при переработке сложных органиче-

ских стоков, что подтверждено хроматографическим анализом [72, 74, 131-

135].  

 

 

 

Рисунок 3.12 – Принципиальная схема проточной установки сверхкритического водного 

окисления (СКВО) 

 

На рисунке 3.13 продемонстрирована схема MVP-установки СКВО го-

товности УГТ-5, которая благодаря концентрированному и пространствен-

ному локализованному электромагнитному полю обеспечивает существенное 

ускорение кинетики химических превращений, что проявляется в сокраще-

нии продолжительности технологического цикла и повышении удельной 

производительности процесса [73, 77, 79, 85]. 
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Рисунок 3.13 – Структурная схема МЖП-установки готовности УГТ-5 

 

Реакция окисления происходит в реакторе в непрерывном режиме, за-

патентованном автором настоящей диссертационной работы [11, 14, 26, 37], 

который представляет из себя трубу, исполненную из коррозионностойкого 

материала, а именно из нержавеющей стали марки 12Х18Н10Т. Схема реак-

тора сверхкритического водного окисления представлена на рисунке 3.14. 

Реакция в реакторе (см. рис. 3.14) сверхкритического водного окисле-

ния протекает следующим образом [11, 14]: реактор СВКО предварительно 

нагревается водой с помощью нагревательного элемента (3) до заданной в 

процессе температуры, превышающей критическое значение для воды (Т > 

Ткр). За тем под давлением, превышающим критическое значение для воды (Р 

> Ркр), подается водный раствор стоков с окислителем через штуцер (7) во 

внутреннюю трубу (9). В этих условиях, происходит реакция сверхкритиче-

ского водного окисления (параметры выше критических параметров для чи-

стой воды), при которой неорганические соединения, которые не растворя-

ются в сверхкритической воде, выпадают в осадок, а органические соедине-

ния, вступая в реакцию окисления, направляются в межтрубное простран-
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ство, между внутренней трубой (9) и трубой (4), где полностью окисляются и 

превращаются в безопасные продукты и вместе с очищенной водой выводит-

ся из реактора через штуцер (8). Температура в реакторе измеряется и регу-

лируется с помощью термопары, вводимой через штуцер (6), а для исключе-

ния потерь тепла в окружающую среду реактор снабжен кожухом (1) с теп-

лоизоляцией (2). Осадок, образующийся  в процессе сверхкритического вод-

ного окисления (параметры выше критических параметров для чистой воды), 

собирается в стакан (10). При заполнении стакана осадком реактор останав-

ливают, снимают крышку (5) вместе со стаканом, заменяют стакан, устанав-

ливают крышку и возобновляют работу реактора. Полученный осадок 

направляется на дальнейшую переработку с целью извлечения из него цен-

ных и дорогостоящих металлов [11, 26].  

 

Рисунок 3.14 - Реактор с индукционным нагревом [11]: 1 – кожух; 2 – теплоизоляция; 3 – 

нагревательный элемент; 4 – внешняя труба реактора; 5 – крышка стакана для сбора неор-

ганического осадка; 6 - штуцер ввода термопары; 7 - штуцер ввода продуктов реакции; 8 - 

штуцер вывода реакционной смеси; 9 - внутренняя труба реактора; 10 – стакан сбора не-

органического осадка 
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3.3.1. Компрессор 

 

В качестве устройства для подачи окислителя (воздуха) был выбран 

компрессор фирмы NardiCompressoriPacific 3S (см. рис. 3.15). Компрессор 

высокого давления Pacific М Nardi (Италия). Это четырех ступенчатый ком-

прессор высокого давления,  предназначенный для заправки баллонов сжа-

тым воздухом до максимального давления в 33 МПа. Производительность 

данного компрессора составляет 210 л/мин, агрегатируется с электрическим 

двигателем. Рама изготовлена из алюминиевого уголка, покрашенного не-

сколькими слоями антикоррозионной краской. Основной цвет черный. Блок 

компрессора, двигатель, расположены на стальных пластинах толщиной 4 

мм, прикрепленных через специальные демпферы к основанию рамы ком-

прессора. Рама опирается на четыре резинометаллических ноги, для сниже-

ния вибраций и колебаний. 

 

Рисунок 3.15 - Внешний вид компрессора Pacific 3S 
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В табл. 3.1 приведены основные характеристики данного компрессора. 

 

Таблица 3.1 

Характеристики компрессора Pacific3S 

Рабочее давление МПа 30 

Расход л/мин 320 

Безопасное 

давление в сосуде 
МПа 22,5 

Число ступеней шт 4 

Количество подключаемых  стержней шт 3 

Давление 1й ступени МПа 0,3 – 4,3 

Давление 2й ступени МПа 1,6 – 2,3 

Давление 3й ступени МПа 8 – 11,6 

Давление 4й ступени МПа 22,5-32 

 

 

3.3.2. Калорифер для предварительного нагрева 

 

Нагреватель выполнен в виде змеевика определенной длины, подклю-

ченный к вторичной обмотке трансформатора. Таким образом, нагрев возду-

ха осуществляется за счет тепла, выделяемого в змеевике при прохождении 

через него электрического тока. Змеевик имеет теплоизоляционный слой, 

выполненный из асбеста, а также установленный экран для уменьшения лу-

чистых потерь. Задача состоит в том, чтобы определить необходимую длину 

змеевика для нагрева воздуха до заданной температуры при заданных усло-

виях (давление и расход). Одним из вариантов нагревателя для подогрева 

сточных вод является также конструкция змеевика. Однако использование 

такой конструкции может быть не выгодным из-за более высоких гидравли-

ческих сопротивлений, испытываемых раствором сточных вод при прохож-

дении по змеевику. 
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Еще одним вариантом нагревателя был рассмотрен промышленный 

проточный нагреватель, который представляет из себя трубу с расположен-

ным внутри нагревательным элементом. Минусами такой конструкции явля-

ется дороговизна, поскольку материал нагревателя должен быть выполнен из 

коррозионностойкого материала, так как он располагается в непосредствен-

ном контакте с химически активной средой. Другой проблемой реализации 

установки с таким типом нагревателя является уплотнение  электрических 

вводов, поскольку система находится при высоком давлении. 

 

3.3.3. Насос для подачи водного раствора стока 

 

В качестве устройства для подачи водного стока выбран плунжерный 

насос марки НД20/800, который служит для объемного напорного дозирова-

ния и перекачивания стоков. Данное оборудование предназначено для объ-

емного напорного дозирования нейтральных и агрессивных сред, эмульсий и 

суспензий, с максимальной ρ до 2000 кг/м
3
, с водородным показателем pH = 

(0 – 14), с температурой (258,15 473,15) К,с концентрацией твердой фазы до 

10 % по массе, с максимальной ρ твердых частиц до 2300  кг/м
3
. Предельное 

давление для данного насоса составляет 78,45 МПа, а номинальная подача 

стока составляет 20 л/ч. Регулирование подачи стока осуществляется вруч-

ную изменением хода плунжера при выключенном насосе. 

 

3.3.4. Высокочастотный индукционный нагреватель марки ВЧ-30 

 

Индукционный нагрев реактора СКВО (см. рис. 3.16) осуществляется 

следующим методом: реактор СКВО из нержавеющей стали помещается в 

медный змеевик-индуктор, представляющий из себя несколько витков. В 

медном змеевике-индукторе с помощью генератора начинают наводиться 

мощные токи различной частоты (от десятка Гц до нескольких МГц), вслед-
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ствие чего вокруг медного змеевика-индуктора возникает электромагнитное 

поле [48, 100]. 

 

Рисунок 3.16 - Внешний вид:  

а - высокочастотный индукционный нагреватель; б - змеевик-индуктор 

 

В таблице 3. представлены технические характеристики ВЧ-30. 

 

Таблица 3.2 

Технические характеристики ВЧ-30 [48] 

 

Модель Рабочая частота Мощность 
Рабочее  

напряжение 

ВЧ-30 50-100 кГц 15 кВт 
380 / 50  

В / Гц 

Максимальный по-

требляемый ток 

Расход воды на 

охлаждение  

(Генератор) 

Вес  

(Генератор) 

Габаритные 

размеры  

(Генератор) 

23 А 25 л/мин 38 кг 620 Х 260 Х 530 мм 

 

 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%AD%D0%BB%D0%B5%D0%BA%D1%82%D1%80%D0%BE%D0%BC%D0%B0%D0%B3%D0%BD%D0%B8%D1%82%D0%BD%D0%BE%D0%B5_%D0%BF%D0%BE%D0%BB%D0%B5
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%AD%D0%BB%D0%B5%D0%BA%D1%82%D1%80%D0%BE%D0%BC%D0%B0%D0%B3%D0%BD%D0%B8%D1%82%D0%BD%D0%BE%D0%B5_%D0%BF%D0%BE%D0%BB%D0%B5
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3.3.5. Аналитическое оборудование для исследования результатов 

процесса сверхкритического водного окисления 

 

Химическое потребление кислорода (ХПК) служит важнейшим показа-

телем степени загрязнения водных объектов, включая питьевые, природные и 

сточные воды. В исследовании применялся современный фотометрический 

метод анализа с использованием автоматизированного анализатора "Эксперт-

003-ХПК", оснащенного программируемым термореактором (см. рис. 3.17), в 

строгом соответствии с требованиями ГОСТ Р 52708-2007 [55, 64]. Методика 

основана на окислительной деструкции органических соединений в кислой 

среде (H₂ SO₄ ) с использованием бихромата калия (K₂ Cr₂ O₇ ) в качестве 

основного окислителя, сульфата серебра (Ag₂ SO₄ ) как катализатора про-

цесса и сульфата ртути (HgSO₄ ) для устранения влияния хлорид-ионов.  

После термостатирования реакционной смеси при стандартной темпе-

ратуре проводилось фотометрическое измерение оптической плотности рас-

твора в спектральном диапазоне 430-605 нм (с выбором оптимальной длины 

волны в зависимости от ожидаемой концентрации загрязнений) с последую-

щим расчетом значений ХПК по предварительно построенной градуировоч-

ной зависимости. Анализ выполнялся в 26-кратной повторности, что обеспе-

чило высокую воспроизводимость результатов (относительная погрешность 

≤5%) и достоверность полученных данных. Применение автоматизированной 

системы измерения позволило минимизировать влияние человеческого фак-

тора и получить точные количественные характеристики степени загрязнения 

вод различными органическими соединениями в широком диапазоне концен-

траций. 
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Рисунок 3.17 - Анализатор для опредления химического потребления кислорода 

 

Количественный и качественный анализ выполнялся на жидкостном 

хроматографе  серии Flexar (PerkinElmer) (см. рис. 3.18). 

Методика анализа высокоэффективной жидкостной хроматографии 

(ВЭЖХ) ввиду сложности исследуемых объектов, включает предварительное 

разделение исходной сложной смеси на простые и анализируемые стандарт-

ными физико-химическими или специальными хроматографическими мето-

дами [9, 16, 33, 103, 113]. 

В настоящей диссертационной работе использован следующий режим 

съѐмки:  

- колонка С18 Bio размером 150 мм Х 4,6 мм Х 5 мкм. Вкол 5 мкл;  

- раствор А: 74 % вода, 25 % ацетонитрил, 1 % уксусная кислота; 

- раствор В: 25 % вода, 75 % ацетонитрил; 

- детектор: диодно-матричный, длина волны 254 нм; 

- режим насоса: градиентный. 
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Рисунок 3.18 - Жидкостной хроматограф PerkinElmer 

 

Также были проведен анализ на Фурье ИК-спектрометре (см. рис. 3.19). 

Фурье-спектрометрия реализует процесс регистрации спектров в два после-

довательных этапа, демонстрируя существенные преимущества перед тради-

ционными дифракционными методами, прежде всего в аспекте прецизионно-

го определения длины волны. В отличие от дифракционных приборов, где 

волновые характеристики определяются косвенными расчетными методами, 

Фурье-анализаторы обеспечивают непосредственное измерение данного па-

раметра с высокой метрологической точностью. Наибольшую эффективность 

данный класс спектрометров проявляет при исследованиях в спектральных 

диапазонах, недоступных для других аналитических методов, в частности в 

инфракрасной области (ИК-спектроскопия), где они становятся практически 

безальтернативным инструментом [33, 103, 113]. Ключевое технологическое 

преимущество Фурье-спектрометров заключается в уникальном сочетании 
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высокой разрешающей способности и чувствительности, что позволяет полу-

чать достоверные спектральные данные даже для слабопоглощающих образ-

цов или при работе с малыми концентрациями аналитов. Особенности опти-

ческой схемы приборов данного типа обеспечивают одновременную реги-

страцию всего спектрального диапазона, что значительно сокращает время 

измерений по сравнению с последовательными сканирующими методиками, 

одновременно повышая отношение сигнал/шум за счет многократного 

накопления интерферограмм. Эти характеристики делают Фурье-

спектрометрию незаменимой при изучении быстропротекающих процессов, 

анализе сложных многокомпонентных смесей и проведении прецизионных 

исследований молекулярной структуры веществ в различных агрегатных со-

стояниях. 

 

 

 

Рисунок 3.19 -  ИК Фурье-спектрометр:  

 а – внешний вид; б – схема измерения 

 

3.3.6. Конструкционный расчет материала реактора 

 

Определение минимально допустимой толщины стенок стальных труб-

ных элементов, работающих под воздействием избыточного внутреннего 
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давления, осуществляется на основе комплексного инженерного расчета, 

учитывающего как требования к прочностным характеристикам, так и необ-

ходимость компенсации коррозионного износа в течение проектного срока 

службы. Данная методика реализуется через применение фундаментального 

уравнения (3.14), где SР представляет собой расчетную толщину стенки (в 

мм), определяемую исходя из критериев статической прочности и устойчиво-

сти к циклическим нагрузкам, а параметр С (в мм) является технологической 

прибавкой, учитывающей скорость коррозионного разрушения материала в 

конкретных рабочих условиях. Физический смысл уравнения заключается в 

обеспечении двойного запаса надежности: во-первых, гарантируется механи-

ческая целостность конструкции при максимальном рабочем давлении, во-

вторых, сохраняется достаточный резерв материала для компенсации прогно-

зируемого коррозионного износа в течение всего периода эксплуатации. 

Особое значение при практическом применении формулы приобретает кор-

ректное определение величины коррозионной прибавки, которое должно 

учитывать как агрессивность транспортируемой среды, так и эффективность 

применяемых методов антикоррозионной защиты, включая возможность ис-

пользования ингибиторов коррозии или защитных покрытий. 

        .                                        (3.14) 

Поскольку в настоящей диссертационной работе в качестве материала 

реактора использована сталь марки 12Х18Н10Т является коррозионно стой-

кой, то С = 0 мм. 

Расчетная толщина стенки SР определяется по следующей формуле: 

   
    

          
,                                   (3.15) 

где  р —  внутреннее избыточное давление в трубопроводе, Па; DH —

наружный диаметр трубы, м; ζдоп - допускаемое напряжение на разрыв при 

рабочей температуре Т = 673,15 К (определяется по справочникам в зависи-

мости от марки стали трубы и температуры транспортируемого продукта); θ 

— коэффициент прочности шва. Для бесшовных труб θ = 1. 

http://www.shkval-antikor.ru/mess693.htm
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Таким образом расчетная толщина стенки реактора равна: 

   
             

                
        .                    (3.16) 

Предварительно подогретая смесь из водного стока и воздуха поступа-

ет в верхнюю часть реактора, где расположен смеситель. Туда же поступает 

предварительно подогретый водный раствор стока. Воздух и водный раствор 

стока смешиваются в смесителе, и их температура доводится до рабочей 

температуры  процесса. Далее образовавшаяся смесь поступает в реактор, где 

происходит процесс окисления органической составляющей стока. 

В результате соударения полученной парогазовой смеси о стенки и дно 

реактора  неорганическая составляющая стока выпадает в осадок и оседает на 

дне реактора, где установлена специально уплотненная пробка на резьбовом 

соединении, выкручивая которую при необходимости извлекается образо-

вавшийся осадок. Через выходной патрубок нагретая до высоких температур 

парогазовая смесь поступает экономайзер, где часть ее может использоваться 

для поддержания температуры калориферов в целях уменьшения энергоза-

трат. На предварительный нагрев воздуха и стока. Оставшаяся часть смеси 

через систему сброса давления поступает в сепаратор, где разделяется на 

жидкую и газовую фазу. Полученная вода по составу мало отличается от ди-

стиллированной воды и может быть использована на промышленные и дру-

гие нужды. 

 

3.3.7. Технологический расчет длины нагревателя  

 

Изначальный расход стока задается 300 мл/мин. Исходя из химическо-

го потребления кислорода, необходимого для протекания реакции полного 

окисления стока стока можно определить необходимое количество подавае-

мого воздуха. Т.к. массовая доля кислорода в воздухе µ = 0,2, то необходимое 

количество воздуха для 1 л стока равно m = 0,2 кг.        
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Для осуществления полного окисления органической составляющей 

стока воздуха необходимо взять в избытке, а именно, как минимум в 2 раза 

больше, т.е. m = 0,4 кг. Данная масса воздуха рассчитана для 1 л стока. При 

расходе стока Vст = 300 л/мин расход воздуха составит М = 0,12 

кг/мин.Поставлена задача нагреть воздух при давлении Р = 30МПа и массо-

вым расходом М = 0,12 кг/мин до температуры 673,15 К.Нагреватель выпол-

нен в виде змеевика из трубки с внешним диаметром dвнешн = 8 мм и внутрен-

ним диаметром dвнутр = 4 мм из стали м       арки 12Х18Н10Т. Нагрев воздуха 

осуществляется теплом, выделяемым материалом змеевика при прохождении 

по нему электрического тока. Змеевик подключен к вторичной обмотке сва-

рочного трансформатора марки ТДМ252У2 и выполняет роль активного со-

противления.     Удельное конвективное количество теплоты, необходимое 

для нагрева воздуха до 673,15 К вычисляется по формуле: 

      ,                                           (3.17) 

где M – массовый расход воздуха; C = 1108 Дж/кг∙К– удельная теплоемкость 

воздуха при рабочей температуре; ΔТ – изменение температуры, К. 

За рабочую температуру принимается средняя арифметическая темпе-

ратура tср вдоль змеевика, равная 

    
        

 
         .                                  (3.18) 

Таким образом удельный конвективный тепловой поток, необходимый 

для нагрева воздуха до заданной температуры, равно: 

  
    

  
                     .                      (3.19) 

Определяем режим течения воздуха. Для этого находим число Рей-

нольдса Re по формуле: 

   
      

  
  ,                                      (3.20) 

где wв – средняя скорость течения воздуха; νв – коэффициент кинематической 

вязкости; dвн – внутренний диаметр трубы. 

Значение wв определяется из уравнения массового расхода: 
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         ,                                           (3.21) 

где F = π∙dвн
2
/4 – площадь поперечного сечения трубы; ρв – плотность возду-

ха. 

Таким образом: 

   
 

    
 

       

  
          

 
    

          .                 (3.22) 

Таким образом: 

   
            

        
         .                             (3.23) 

Следовательно, т.к. Re>10000, то режим течения турбулентный, что 

немаловажно для дальнейшего моделирования в программном продукте An-

sys Fluent. Далее число Nu определяется по формуле: 

                 
       

     (
   

   
)
    

 ,                    (3.24) 

где Prв = 0,685; Δtв= tc-tв – разность температур между средней температурой 

стенки со стороны воздуха и средней температуры воздуха; индекс «в» озна-

чает, что за определяющую температуру принимается средняя температура 

воздуха: 

   
        

 
 

      

 
       .                       (3.25) 

Таким образом, число Nu равно: 

                                    .                 (3.26) 

Число Нуссельта рассчитывается по формуле: 

      
     

  
  .                                     (3.27) 

Искомый средний по длине трубы коэффициент теплоотдачи стенки 

воздуху α определяется как: 

  
        

   
 

            

       
    

  

    
 .                      (3.28) 

Поверхность нагрева находится по уравнению: 

  
 

    
 

   

       
                              (3.29) 
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Следовательно, длина поверхности теплообмена находится из форму-

лы: 

  
 

    
 

      

            
         .                         (3.30) 

В качестве теплоизоляционного материала выбран асбест из условия: 

    
     

 
  ,                                                 (3.31) 

где α2 – коэффициент теплоотдачи стенки; d2 – наружный диаметр змеевика. 

        
  

   
 

          

 
      

  

   
  .                       (3.32) 

Толщина теплоизолирующего материала определяется по формуле: 

      
  
            

    

  
     ,                               (3.33) 

где λ – коэффициент теплопроводности асбеста; qi – удельный поток с по-

верхности змеевика. 

Удельный поток с поверхности змеевика qiвычисляется по формуле: 

   
      

   
         ,                            (3.34) 

где dm = (d1 + d2) / 2 –средний диаметр; θ = d1 / d2. 

   
      (

   

 
)     

       
 

 

               
  

 
 .                (3.35) 
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Тогда толщина изоляционного слоя равна: 

      
                           

       
         .                (3.36) 

Потери, связанные с отводом тепла излучением, определяются по фор-

муле: 

            [(
  

   
)
 
 (

  

   
)
 

] ,                          (3.37) 

где ε = 0,95  степень черноты асбеста; Тс – температура асбеста; Тв – темпера-

тура окружающего воздуха. 

                                 [(
      

   
)
 
 (

      

   
)
 

]  

           .          (3.38) 

Наличие экрана вокруг змеевика с теплоизоляционным слоем умень-

шает потери излучением в 2 раза. Таким образом Qл = 0,7 Дж. 

Потери, связанные с теплопроводность асбеста определяются по сле-

дующей формуле: 

                                               . 

(3.39) 

Тепло, выделяемое во вторичной обмотке трансформатора, определяет-

ся по закону Джоуля-Ленца и определяется как: 

             .                               (3.40) 

Пределы регулирования тока во вторичной обмотке составляют 50-250 

А. Сопротивление змеевика рассчитывается по формуле: 

  
 

  
 ,                                           (3.41) 

где I – ток во вторичной обмотке трансформатора, равный 250 А. 
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Электрическое сопротивление рассчитывается также по формуле: 

  
   

 
,                                        (3.42) 

где ρ – удельное электрического сопротивление материала змеевика; l – дли-

на змеевика; S – площадь поперечного сечения змеевика. 

Площадь поперечного сечения змеевика определяется по следующей 

формуле: 

  
 

 
                  ,                                 (3.43) 

Таким образом длина змеевика находится по формуле: 

  
   

 
 

  
 

 
                 

 
  

      
 

 
            

        
     .     (3.44) 

Для нагрева воздуха до заданных параметров процесса и исходя из 

ХПК стока с учетом тепловых потерь необходим змеевик длиной 13 м. В пер-

спективе стоит вопрос использования в установке экономайзера, который пред-

ставляет конструкцию в виде «труба в трубе». Однако при использовании в ка-

честве нагревателя конструкции змеевика на практике осложняет применение 

экономайзера, поскольку получается система «змеевик в змеевике», которую 

осуществить очень сложно. Не должно быть никаких касаний наружной стенки 

одной трубки с внутренней стенкой другой, иначе будут иметь место локальные 

перегревы, что приведет к тепловым потерям и уменьшению срока службы 

столь сложной конструкции. В промышленных масштабах использование 

экономайзера представляет собой гораздо более простую задачу, поскольку 

размеры промышленных помещений позволяют использовать конструкцию 

нагревателя не в виде змеевика, а в виде прямой трубы. 
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3.4. Выводы по Главе 3 

 

Согласно заявленным цели и задачам исследования настоящей диссер-

тационной работы приведены три основные установки для проведения экс-

периментов. Выбраны методы исследований, проведены модернизации экс-

периментальных установок; предназначенных для исследования изобарной 

теплоемкости СР и коэффициента теплопроводности λ жидкофазных сред; 

сконструирована и описана экспериментальная установка для утилизации 

молибденсодержащего водного стока с использованием сверхкритических 

флюидных сред. Описаны теоретическое обоснование выбранных подходов с 

анализом их преимуществ и ограничений, а также детальное описание мо-

дернизированных экспериментальных установок с указанием их конструк-

тивных особенностей, рабочих параметров и контрольных точек измерений. 

Полученные решения обладают значительной научной новизной и могут 

быть успешно применены в экспериментальной теплофизики, химической и 

нефтехимической промышленности и др. 
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Глава 4. АНАЛИЗ РЕЗУЛЬТАТОВ ИССЛЕДОВАНИЯ 

ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИХ СВОЙСТВ (ИЗОБАРНАЯ ТЕПЛОЕМКОСТЬ И 

КОЭФФИЦИЕНТ ТЕПЛОПРОВОДНОСТИ) 

 

В данной главе приведены результаты исследований по определению 

теплофизических свойств (изобарная теплоемкость и коэффициент теплопро-

водности) основных компонентов исследуемого молибденсодержащего вод-

ного стока и его самого, а также установлены закономерности изменения 

теплоемкости и теплопроводности от параметров состояния и концентрации.  

 

4.1. Исследование изобарной теплоемкости образцов молибденсо-

держащего водного стока 

4.1.1. Результаты исследования изобарной теплоемкости монопро-

пиленгликоля 

 

Обзор литературы показывает, что существуют очень ограниченные 

данные о теплоемкости монопропиленгликоля при высоких температурах и 

давлениях. Поиск литературы проводился на основе архива TRC / NIST. Теп-

лоемкость чистого монопропиленгликоля измерена авторами [70, 101, 112, 

143, 160, 176, 179] различными типами калориметров (см. табл. 4.1). Первые 

исследования теплоемкости монопропиленгликоля, выполненные в работе 

[143], в 1927 году, охватывают область кристаллического состояния и ча-

стично жидкого состояния при температурах (91,1 – 276,6) К. В работе [101] 

1952 года температурный диапазон был расширен до 460 К. В 2002 году в ра-

боте [160] были измерены теплоемкости монопропиленгликоля на линии 

насыщения в интервале температур (300,15 – 600,15) K. По этим данным Ми-

ланом Забрански были предложены обобщенные уравнения для расчета теп-

лоемкости в области жидкого состояния, вплоть до 600,15 К [176]. Все 

предыдущие известные измерения теплоемкости монопропиленгликоля были 

сделаны при атмосферном давлении (см. табл. 4.1). В литературе не было 
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найдено данных о теплоемкости под давлением. Настоящая диссертационная 

работа является первым отчетом об измерениях теплоемкости монопропи-

ленгликоля при высоких давлениях. В таблице 4.1 обобщены эксперимен-

тальные измерения теплоемкости [70, 112, 143, 160, 176, 181, 188, 191] жид-

кого монопропиленгликоля, о которых сообщалось в литературе. Эти данные 

имеют неопределенность в диапазоне (1 - 2) %. Большинство имеющихся 

сведений о теплоемкости монопропиленгликоля при атмосферном давлении 

были получены с применением периодических калориметров, обеспечивав-

ших точность измерений с погрешностью до 1 % (см. табл. 4.1), однако объ-

ем таких данных ограничен.  

В научной литературе насчитывается лишь небольшое число исследо-

ваний, в которых представлены значения теплоемкости указанного вещества 

в жидкой фазе [158, 167, 171, 180]. При этом данные, относящиеся к услови-

ям высокого давления и приведенные в работе [179], были получены не пря-

мыми измерениями, а косвенным методом — через определение скорости 

звука. Рассчитанные значения теплоемкости при высоком давлении охваты-

вают узкий температурный интервал (293,15 - 313,15) К, а их погрешность 

колеблется в пределах (0 – 3) %. Перечисленные источники использовались в 

настоящей работе для сопоставления с полученными результатами.  

Сравнительный анализ, представленный в таблице 4.1, демонстрирует, 

что новые экспериментальные данные, полученные в рамках диссертацион-

ного исследования, значительно дополняют и расширяют существующую ба-

зу данных по теплоемкости монопропиленгликоля, особенно в области высо-

ких температур, достигающих 463,15 К, и давлений до 147,1 МПа. При этом 

литературы показал, что хотя данные о теплоемкости при атмосферном дав-

лении в литературе имеются в большом количестве, исследований в диапазо-

нах высокого давления не существуют.  

Исходя из основной цели настоящей диссертационной работы, было 

исследовано расширение существующей базы данных по термодинамиче-

ским свойствам для монопропиленгликоля за счет новых экспериментальных 
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данных по теплоемкости при (до 147,1 МПа) давлениях и высоких (298,15 - 

463,15) К температурах.  

Образец монопропиленгликоля был предоставлен компанией BASF 

(Германия) с чистотой 99,8 % мол. (ГЖХ / ГС) (nD
20 

= 1,4333, ρ
25 

= 1036 

кг/м
3
). Образцы были использованы без дальнейшей очистки. Описание об-

разца приведено в таблице 4.2. 

Таблица 4.1 

Измерение теплоемкости монопропиленгликоля по данным литературных источников 

№ Чистота Температура,K 

Диапазон 

давлений, 

MPa 

Метод
a
 

Неопреде-

лѐнность 

Первый автор 

[источник] 

1.  н/о 194,3 - 276,6 0,098 IBC 1,0 Паркс [143] 

2.  н/о 303,1 0,098 IBC n/a Кавайзуми [112] 

3.  99,87 298,15 - 363,15 0,098 DCC 0,6 Зарипов [181] 

4.  99,95 300,15 – 600,15 Sat DSC 1,0 Стил [160] 

5.  н/о 288,75 – 388,65 0,098 n/a n/a [70] 

6.  99,5 293,1 - 363,1 0,098 DSC 2,0 Янг [176] 

7.  99,5 293,15 – 318,15 0,098 - 101
b
 SS 0,3 Зоребски [191] 

8.  99,5 283,15 - 313,15 0,098 DSC 0,5 Земанкова [188] 

9.  99,8 333,15 - 473,15 0,098 - 29,4 
SCITS-

400 
2,8 Эта работа 

10.  99,8 298,15 - 363,15 
0,098 -  

147,1 
DCC 2,8 Эта работа 

*
изопериболические калориметры периодического действия (

a
IBC), дифференциальные 

калориметры теплопроводности (DCC), дифференциальные сканирующие калориметры 

(DSC), а также сканирующий калориметр ITS-400 (SCITS-400). Акустические исследова-

ния (SS) включают определение скорости звука. Расчетные данные (
b
) получены на основе 

акустических измерений в условиях повышенных давлений, при этом Sat обозначает па-

раметры на линии насыщения. 

 

Теплоемкость монопропиленгликоля измерена на базе сканирующего 

(ИТС-400) (см. Глава 3, рис. 3.2) калориметра, с автоматизированной систе-

мой сбора данных.  
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Таблица 4.2 

Используемый образец монопропиленгликоля 

ХН Производство 
Чистота об-

разца до, % 

Чистота 

образца 

после, % 

Метод количе-

ственного ана-

лиза 

Пропан-1,2-диол 

BASF Societas 

Europaea, 

«БАСФ» (Герма-

ния) 

99,8 99,8 
Газожидкостная 

хроматография 

 

Расчетная формула метода измерения теплоемкости Cp в сканирующем 

калориметре имеет вид, приведенный в выражении (3.13). 

Для вычисления теплоемкости в соответствии с уравнением (3.13) 

необходимо проведение сравнительных измерений с использованием эталон-

ных жидкостей.  

Данная формула позволяет определять теплоемкость жидких веществ в 

диапазоне давлений до 30 МПа и температур  (298  473) К. В исследовании 

применялся относительный метод измерений с применением камеры посто-

янного объема [163], где в качестве референсных веществ выступали дистил-

лированная вода и бутанол, чьи теплоемкостные характеристики хорошо 

изучены и подтверждены литературными данными [21, 59].  

Надежность полученных результатов, достигнутая благодаря использо-

ванию калориметрической установке, работающей по принципу дифферен-

циального сканирования, была дополнительно верифицирована посредством 

контрольных замеров теплоемкости воды. (nD
20 

= 1,3329, ρ4
25 

= 997,1 кг/м
3
) 

[186] и н-бутилового спирта (nD
20 

= 1,3995, ρ 4
25 

= 809,5 кг/м
3
) [110].  

При этом необходимо отметить, что отклонения данных по изобарной 

теплоемкости чистой воды при P <147,1 МПа и температурах (298 – 348) К от 

данных, приведенными в [59], не превышало 1 %. Результаты контрольных 

измерений изобарной теплоемкости н-бутилового спирта, выполненных на 

сканирующем калориметре, при давлениях до 50 МПа согласуются с литера-
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турными данными [18-20] в пределах суммарных неопределенностей резуль-

татов измерений (2 – 3) %.  

Измерения теплоемкости монопропиленгликоля в зависимости от тем-

пературы и давления проведены в диапазоне (298,15 – 473,15) К и давлений 

(0,098 – 147) МПа. Измеренные значения теплоемкости, полученные на теп-

лопроводящем и сканирующим калориметрах приведены в таблице 4.3.  

Некоторые выбранные экспериментальные результаты для теплоемко-

сти для образца монопропиленгликоля показаны на рисунке 4.1, а на рисунке 

4.2 и 4.3 в зависимости Ср от Р и Ср от Т. Как можно заметить из рисунка 4.1 

при низких изобарах (до 30 МПа) температурное поведение Ср Т-кривые 

имеют незначительную кривизну, а высокие изобары (30 - 147) МПа почти 

линейны. Кроме того, как можно видеть из рисунка 4.2, при низких и высо-

ких изотермах зависимости теплоемкости от давления являются почти ли-

нейными ( constPCp T  )( ), в то же время значение производной 
TPCp )(   

при высоких изотермах растет.  

На рисунке 4.3 показана температурная зависимость теплоемкости мо-

нопропиленгликоля при атмосферном давлении вместе с представленными 

некоторыми данными из таблицы 4.3.  

Полученный массив данных представлен в виде полиномиальной зави-

симости от Р,Т вида: 

2

43210),( PaPTaTaPaaTPCp  ,  (4.1) 

где Ср (Р,Т) - изобарная теплоемкость при давлении Р (МПа) и температуре Т 

(К), Дж/(г∙К); а0, а1, а2, a3, a4 − подгоночные параметры (см. табл.4.4). Для 

оценки соответствия уравнение (4.1), было рассчитано абсолютное среднее 

процентное отклонение (AAD) и стандартное отклонение (St. Dev): 
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                  (4.3) 

где N − количество точек данных; m - количество подгоночных коэффициен-

тов.  

Таблица 4.3 

Теплоемкость монопропиленгликоля  

в зависимости от температуры и давления 

Р, МПа 
Ср, 

Дж/(г∙К) 
Р, МПа Ср, Дж/(г∙К) Р, МПа 

Ср, 

Дж/(г∙К) 
Р, МПа 

Ср, 

Дж/(г∙К) 

Т = 298,15 К 

0,098 2,499 9,8 2,448 19,6 2,383 29,4 2,356 

0,098 2,483 9,8 2,440 19,6 2,380 29,4 2,347 

0,098 2,503 9,8 2,468 19,6 2,384 29,4 2,336 

- − 9,8 2,449 19,6 2,384 29,4 2,385 

- − − − 19,6 2,371 29,4 2,358 

Т = 323,45 К 

0,098 2,644 9,8 2,567 19,6 2,455 29,4 2,402 

0,098 2,647 9,8 2,556 19,6 2,475 29,4 2,408 

0,098 2,635 9,8 2,567 19,6 2,481 29,4 2,402 

- − 9,8 2,563 19,6 2,477 29,4 2,453 

Т =363,56 К 

0,098 2,872 9,8 2,736 19,6 2,582 29,4 2,557 

0,098 2,871 9,8 2,765 19,6 2,605 29,4 2,544 

0,098 2,871 9,8 2,722 19,6 2,580 29,4 2,578 

0,098 − 9,8 2,725 − − − − 

 

Экспериментальные значения теплоемкости в зависимости от давления 

и температуры приведены в таблице 4.3, а подгоночные коэффициенты и 

AAD приведены в таблице 4.4. 
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Параметры корреляции теплоемкости Ср с давлением и температурой и 

значения AAD (уравнение (4.2)) для монопропиленгликоля действительны 

для диапазона температур (298,15 - 473,15) К и диапазона давлений (0,1 – 

147) МПа. 

Статистика отклонений между нынешними измерениями теплоемкости 

и расчетами по формуле (4.2), (4.3): AAD = 0,42 %; St. Dev = 1,67 %, St. Err. =  

0,54 %, макс. отклонение (Max. Dev ) = 2,07 %. 

 

Таблица 4.4 

Коэффициенты для расчета теплоемкости в диапазоне температур (298,15 - 473,15) K и 

давлений от (0,098 – 147) МПа 

aj DCC ITS 

a0, Дж/(г К) 0,874887092 

a1 ,Дж/(г К МПа) 0,005334193 

a2, Дж/(г К
2
) 0,003101407 

a3, Дж/(г К
2
МПа) -1,41627·10

-05
 

a4, Дж/(г К
2
МПа

2
) 1,24341·10

-06
 

St. Dev, % 1,67% 

AAD 0,42% 

 

Как можно заметить на рисунке 4.1 полученные изобары теплоемко-

сти   имеют незначительную кривизну, но при Р=29,4 МПа изобара уже близ-

ка к линейности. Данные значения подтверждаются ранее озвученном полу-

ченным массивом данных. При высоких давлениях (кривая 4, см. рис. 4.1) 

сильное сжатие может приводить к структурным изменениям (например, пе-

реходу в более плотную фазу), если монопропиленгликоль приближается к 

сверхкритическому состоянию, Сp может резко возрастать вблизи критиче-

ской точки. В общем случае для жидкостей Cp обычно уменьшается с ростом 

давления, так как молекулы теряют часть степеней свободы из-за ограничен-

ного объема. 
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Рисунок 4.1 - Изобарная теплоемкость монопропиленгликоля  как функция температуры 

при различных давлениях: 1  0,098 МПа; 2  9,8 МПа; 3  19,6 МПа; 4  29,4 МПа 

 

Из рисунка 4.2 видно, что изотермы изобарной теплоемкости почти ли-

нейны ( ), но значение производной  с ростом темпе-

ратуры растет. Наибольшие изменения теплоемкости происходят в области 

низких давлений (0–20 МПа) и низких температур (298–363 K). Давление 

снижает значения теплоемкости, так как сжимает жидкость и ограничивает 

подвижность молекул, а температура при этом увеличивает, так как усилива-

ет тепловое движение и требует больше энергии для нагрева. 

На рисунке 4.3 показано отклонение (%) экспериментальных значений теп-

лоемкости настоящего исследования диссертационной работы от расчетных 

и литературных данных. Согласие с наиболее надежными литературными 

данными находится в пределах (0,94 - 2,98) %.  

 

constPCp T  )( TPCp )( 
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Рисунок 4.2 - Изобарная теплоемкость монопролпиленгликоля  как функция давления при 

различных температурах; 1  298,15 К;  2  323,15 К; 3  363,15 К; 4  403,15 К;  

5  423,15 К;  6  453,15 К 

 

Рисунок 4.3 - Отклонение экспериментальных данных по теплоемкости при атмосферном 

давлении: 1  автор Зарипов [181]; 2  автор Забранский [179]; 3  Справочник Варгафти-

ка [19];  4  автор Стил [160]; 5  база данных The Dow Chemical Company [70]; 

6  автор Янг [176];  7  автор Земанкова [188] 
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Расчетные данные (уравнение 4.1) завышены в исследованном диапа-

зоне температур и давлений в среднем на 2,28 % (см. рис. 4.4). А если учесть, 

что при расчете были использованы опорные значения теплоемкости работ 

Забрански, то расхождения могут уменьшиться примерно на 1%. 

 

Рисунок 4.4 - Расхождение между вычисленными значениями теплоемкости монопропи-

ленгликоля и данными, представленными в работе Забранского [179] в зависимости от 

давления при Т: 1  298,15 К; 2  303,15 К; 3  313,15 К 

Проведенные экспериментальные данные по монопропиленгликолю 

при атмосферном давлении демонстрируют удовлетворительное соответ-

ствие с наиболее достоверными литературными источниками (см. табл.4.5), 

причем наблюдаемые расхождения не выходят за пределы неопределенности 

измерений. Максимальные отклонения не превышают 1,0% во всем исследо-

ванном диапазоне давлений, при этом наименьшие расхождения (менее 0,5%) 

наблюдаются при давлениях ниже 60 МПа для всех температурных режимов. 

Особый интерес представляет область высоких давлений (80 – 120) МПа, где 

отмечается увеличение расхождений до (0,8-1,0) % для температур 303,15 К 

и 313,15 К, в то время как при 298,15 К отклонения остаются стабильно низ-

кими (не более 0,5%). 
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Таблица 4.5 

Статистика отклонений экспериментальных данных от уравнения  

при атмосферном давлении (см. рис. 4.3) 

Источник (см. рис. 4.3) Отклонение полученных результатов, % 

(2) автор Забрански [179] 1,9 

(4) автор Стил [160] 1,99 

(6) автор Янг [176] 1,07 

(5) база данных The Dow Chemical 

Company [70] 
3,03 

(1) автор Зарипов [181] 1,07 

(7) автор Земанкова [188] 2,25 

автор [184, 185] 1.78 

Настоящая работа 2,63 

 

Экспериментальные данные по изобарной теплоемкости (Cₛ) 25%-

ного водного раствора монопропиленгликоля, полученные в широком диапа-

зоне температур (до 473,15 К) и повышенных давлений (до 29,4 МПа), пред-

ставлены графически на рисунке 4.5.  

 

Рисунок 4.5 - Изобарная теплоемкость  25 % водного раствора монопропиленгликоля как 

функция температуры при различных давлениях: 1 – 1,176 МПа; 2 – 9,8 МПа; 3 – 19,6 

МПа; 4 – 29,4 МПа 
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Значения теплоемкости демонстрируют характерный рост с увеличени-

ем температуры для всех исследуемых давлений. Наибольшие значения Cₛ 

наблюдаются при минимальном давлении (1,176 МПа), тогда как с ростом 

давления до 29,4 МПа отмечается систематическое снижение теплоемкости 

на (0,2 - 0,3) кДж/(кг·К) во всем температурном диапазоне. Особенно выра-

женное влияние давления на теплоемкость прослеживается в области высо-

ких температур (450 – 500) К, где разница между значениями при 1,176 МПа 

и 29,4 МПа достигает максимума. Полученные данные свидетельствуют об 

обратной зависимости между давлением и изобарной теплоемкостью иссле-

дуемого раствора в указанных условиях. 

Теплоемкость водного раствора монопропиленгликоля при атмосфер-

ном давлении в пределах погрешности измерения (± 4 %) согласуется с лите-

ратурными данными (см. рис. 4.6). Отличия от данных, полученных, ранее 

исследователями Рузиска и Филлипова [101], связаны в основном с погреш-

ностью их измерений, обусловленной процедурой двойного дифференциро-

вания PVT данных. 

 

Рисунок 4.6 - Отклонения результатов измерения изобарной теплоѐмкости водного рас-

твора монопропиленгликоля как функция температуры при атмосферном давлении: 1 – 

автор Аетов (настоящая работа); 2 – автор Стилл [160]; 3 – автор Рузицка [101];  

4 – автор Янг [176]; 5 – автор Забрански [179] 
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Измерения теплоемкости монопропиленгликоля проводились методом 

дифференциальной сканирующей калориметрии в условиях высоких давле-

ний (0,1 - 30) МПа и широкого температурного диапазона (313,15 – 473,15) К, 

при этом относительная стандартная неопределенность экспериментальных 

данных составила 2,8%. Результаты демонстрируют хорошую согласован-

ность данных (отклонения в пределах ±0,4 кДж/(кг·К)) в области низких тем-

ператур (300 - 380) К, где все кривые группируются в диапазоне (3,2 – 3,6) 

кДж/(кг·К). При температурах выше 420 К наблюдается увеличение расхож-

дений между данными разных исследователей до 0,8 кДж/(кг·К), при этом 

результаты настоящей работы (кривая 1) занимают промежуточное положе-

ние между экстремальными значениями. Особый интерес представляет об-

ласть (460 -  500) К, где проявляется систематическое занижение значений 

теплоемкости в работах Забранского (кривая 5) по сравнению с другими ис-

следованиями. Полученные данные подтверждают воспроизводимость изме-

рений теплоемкости в низкотемпературной области и выявляют существен-

ный разброс результатов при высоких температурах, что связано с различия-

ми в методиках измерений и чистотой используемых образцов. 

 

4.1.2. Результаты исследования изобарной теплоемкости ацетофе-

нона 

 

В рамках реализации поставленных исследовательских задач проведе-

ны измерения изобарной теплоемкости ацетофенона в расширенных термо-

динамических условиях, охватывающих температурный интервал до 473,15 К 

и область давлений до 29,4 МПа. Характеристики исследуемого образца, 

включая чистоту, представлены в таблице 4.6. 
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Таблица 4.6 

Используемый образец ацетофенона 

ХН Производство 
Чистота об-

разца до, % 

Чистота 

образца 

после, % 

Метод количе-

ственного ана-

лиза 

1-фенилэтанон-1 
«Across Organics» 

(США) 
99,9 99,9 

Газожидкостная 

хроматография 

 

На рисунке 4.7 приведены результаты исследований изобарной тепло-

ѐмкости ацетофенона. 

 

Рисунок 4.7  - Изобарная теплоемкость ацетофенона как функция температуры при раз-

личных давлениях: 1 – 0,098 МПа; 2 – 9,8 МПа; 3 – 19,6 МПа; 4 – 29,4 МПа 

 

Из приведенного рисунка видно, что температурное поведение Ср 

имеет практически линейную зависимость, в то же время значение производ-

ной теплоѐмкости от давления с ростом температуры  увеличивается. Во всех 
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случаях теплоемкость монотонно возрастает с увеличением температуры, что 

типично для органических жидкостей, так как при нагревании усиливаются 

колебательные и вращательные степени свободы молекул и ослабляются 

межмолекулярные взаимодействия (например, диполь-дипольные силы). 

Разница между кривыми наиболее заметна при низких температурах ~ (300 – 

350) K и сглаживается при приближении к 500 K. 

 

4.1.3. Результаты исследования изобарной теплоемкости молибден-

содержащего водного стока 

 

Исследование теплоемкости образцов обсуждаемого водного стока 

различной концентрации и изучение влияния эмульгирования на их теплоем-

кость проведены в интервале температур (323 – 473) К при атмосферном дав-

лении (см. рис. 4.8).  

 

Рисунок 4.8 -  Изобарная теплоемкость дистиллированной воды и промышленного водно-

го стока ПАО «НКНХ» разной концентрации и влияния эмульгирования в зависимости от 

температуры: 1  дистиллированная вода; 2  исходный сток; 3  20% сток; 4  20 % сток 

с УЗ обработкой 60 с; 5  5 % сток; 6  5 % сток с УЗ обработкой, равной 60 секунд 
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Образцы 20 % и 5 % концентрации водного стока исследованы как без, 

так и с предварительным  эмульгированием с использованием ультразвуко-

вого воздействия. Величина изобарной теплоемкости стока при атмосферном 

давлении в результате проведения его ультразвуковой обработки возрастает 

и стремится к значениям, характерным для дистиллированной воды. При 

этом влияние эмульгирования на теплоемкость исследуемой системы тем 

значимее, чем ниже концентрация исследуемого стока. Применение ультра-

звуковой активации реакционных смесей представляет собой эффективный 

подход к интенсификации химических процессов в сверхкритических флю-

идных средах, особенно для систем с ограниченной взаимной растворимо-

стью компонентов [58, 65, 67, 69, 90]. Это было обусловлено в целях провер-

ки влияния предварительного эмульгирования стока на эффективность ути-

лизации конкретного процесса. 

Предварительное эмульгирование (ультразвуковая обработка) способ-

ствует формированию устойчивых эмульсий, что приводит к существенному 

уменьшению энергопотребления процесса сверхкритического водного окис-

ления (СКВО), обеспечивает увеличение межфазной поверхности в субкри-

тических условиях, а также интенсифицирует кинетику реакции и повышает 

эффективность очистки сточных вод. В экспериментальных исследованиях 

использовался высокоэффективный ультразвуковой гомогенизатор Hielscher 

UIP 1000hd (Германия), специально разработанный для создания высокодис-

персных коллоидных систем и оптимизации скорости протекания разнооб-

разных химико-технологических процессов. 

В этом же диапазоне температур  проведено исследование изобарной 

теплоемкости промышленного водного стока, осуществленное в диапазоне 

давлений (0,098 - 24,5) МПа (см. рис. 4.9).  

 

 



111 
 

 

Рисунок 4.9 - Изобарная теплоемкость   промышленного   водного   стока   как функция  

температуры  при  различных давлениях:   

1  Р=0,098 МПа; 2  Р=9,8 МПа; 3 Р=19,6 МПа; 4  Р=24,5 МПа 

 

Величина изобарной теплоемкости стока при атмосферном давлении в 

результате проведения его ультразвуковой обработки возрастает и стремится 

к значениям, характерным для дистиллированной воды. При этом влияние 

эмульгирования на теплоемкость исследуемой системы тем значимее, чем 

ниже концентрация исследуемого стока.  

Изобары Cр (см. рис. 4.9) промышленного водного стока имеют двух-

процентный коридор ошибок. Изобарная теплоемкость стока как функция 

температуры с ростом давления уменьшается. В целом, характер изменения 

изобарной теплоѐмкости исследованных веществ соответствует характеру 

изменения Ср углеводородов. 
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4.1.4 Неопределѐнность измерений изобарной теплоѐмкости 

 

Согласно выражению (3.13) представляем функциональную зависи-

мость изобарной теплоемкости в виде: 

         
                                 ,                                (4.3) 

Согласно, ранее проводимых исследований на похожих установках [23, 

24], были измерены значения, представленные в таблице 4.7 на примере си-

стемы «монопропиленгликоль–вода» при давлении 30 МПа и температуре 

573 К (см. табл. 4.6).  

 

Таблица 4.7 

Неопределѐнность измерений изобарной теплоѐмкости,  

где u (х) – выборочное стандартное отклонение и Up(Ẍ)  - расширенная неопределенность 

Функция в вы-

ражении (4.3) 
Ед. изм. Результат 

Выборочное стан-

дартное отклоне-

ние (u (х)) 

Расширенная 

неопределен-

ность 

(Up(Ẍ)) 

Ср
"
 Дж/(г∙К) 5,622 5,600∙100

-2
 - 

ρ
"
 

кг∙м
-3

 

718,000 0,100 - 

ρ 749,000 1,880 - 

η
"
 

с 

29,830 4,900∙10
-2

 - 

η 28,300 4,800∙10
-2

 - 

η0 20,400 4,100∙10
-2

 - 

T К 573,150 1,100∙10
-1

 - 

P МПа 30,000 6,140∙100 
-2

 - 

x моль/моль 0,039 7,990∙100
-3

 - 

Ср Дж/(г∙К) 5,100 3,800∙10
-2

 0,120 (2,400 %) 
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4.2. Исследование теплопроводности образцов молибденсодержа-

щего водного стока  

 

Исследования теплопроводности основных компонентов молибденсо-

держащего водного стока проведены на экспериментальной установке (см. 

рис. 3.11) методом нагретой нити с общей неопределенностью измерений в 

3%.  

 

4.2.1. Результаты исследования теплопроводности монопропи-

ленгликоля 

 

Результаты исследования коэффициента  теплопроводности λ моно-

пропиленгликоля (см. рис. 4.10)  согласуются с литературными данными в 

пределах неопределенности результатов измерений.  

 

Рисунок 4.10 - Зависимость коэффициента теплопроводности λ  монопропиленгликоля  

при атмосферном давлении от температуры, К: 1 ‒ справочник по теплопроводности жид-

костей и газов (Варгафтик и др.) [20]; 2 ‒ настоящая диссертационная работа 
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Литературные данные теплопроводности монопропиленгликоля огра-

ничены атмосферным давлением [19, 20, 56, 63, 81, 86, 87, 124, 127, 136]. По-

лученные при температурах до 453,15 К и атмосферном давлении в пределах 

неопределенности измерений согласуется с литературными данными. 

Наблюдается монотонное уменьшение коэффициента теплопроводности с 

ростом температуры для обоих наборов данных. Результаты настоящей дис-

сертационной работы демонстрируют хорошее согласование с литературны-

ми данными во всем исследуемом температурном диапазоне, с максималь-

ным отклонением не превышающим 2%. Особенно близкие значения наблю-

даются в области (320 - 420) К, где расхождения между экспериментальными 

и справочными данными минимальны. Полученные результаты подтвержда-

ют достоверность применяемой методики измерений и надежность справоч-

ных данных по теплопроводности монопропиленгликоля. 

 

4.2.2 Результаты исследования теплопроводности ацетофенона 

 

В ходе выполнения исследовательских задач были осуществлены измере-

ния коэффициента теплопроводности ацетофенона (см. рис. 4.11). Полученные 

экспериментальные данные в температурном диапазоне до 437,15 К демонстри-

руют систематическое отклонение в сторону занижения значений на (5 – 6) % по 

сравнению с литературными источниками. 

Наблюдается монотонное уменьшение коэффициента теплопроводности λ 

с ростом температуры, что согласуется с типичным поведением органических 

жидкостей. Расхождение между экспериментальными и справочными данными 

может быть связано с различиями в методиках измерений или чистотой образца. 
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Рисунок 4.11 – Зависимость коэффициента теплопроводности λ ацетофенона при атмо-

сферном давлении: 1 ‒ справочник по теплопроводности жидкостей и газов (Варгафтик и 

др.)[20]; 2 ‒ настоящая диссертационная работа 

 

Теплопроводность ацетофенона измерена до 437,15 К. Полученные 

данные занижены относительно справочных литературных данных [20] на (5 

– 6) %. Теплопроводность ацетофенона впервые измерена при давлениях до 

30 МПа и температурах до 473,15 К. График демонстрирует хорошую вос-

производимость экспериментальных данных и подтверждает необходимость 

уточнения справочных значений теплопроводности ацетофенона. 

 

4.2.3. Результаты исследования теплопроводности молибденсодер-

жащего водного стока 

 

Температурные границы исследования теплопроводности λ молибден-

содержащего водного стока ограничены значениями T=363,15 К.  
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Характеристики исследуемого образца представлены в таблице 4.8. 

 

Таблица 4.7 

Используемый молибденсодержащий водный сток 

Дата от-

бора 
Место отбора 

ρ, 

кг/м³ 

р

Н 

ХПК, 

мгО2/

л 

Состав ком-

понентный 

Метод количе-

ственного ана-

лиза 

10.06.201

9 

г. Нижнекамск, Завод 

Стирола и полиэфир-

ных смол ПАО «Ниж-

некамскнефтехим 

1,17

5 
12 

667 

235 

См. Глава 5, 

табл. 5.2 

ГХ-МС и 

ВЭЖХ 

 

Значения теплопроводности молибденсодержащего водного стока при-

ведены на рисунке 4.12 и ниже данных чистой воды в среднем на 13 %. 

 

 

Рисунок 4.12 - Зависимость коэффициента теплопроводности λ молибденосодержащего 

водного стока при атмосферном давлении: 1 ‒ вода (справочник по теплопроводности 

жидкостей и газов, Варгафтик и др.) [20]; 2 ‒ настоящая работа (молибденосодержащий 

водный сток). Статистическая значимость λ молибденосодержащего водного стока c уче-

том одностороннего t-теста со значением p < 0.04 обозначена одной звездочкой (*); error 

bars, mean ± SEM 
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Кривая 1 (см. рис. 4.12) демонстрирует характерное для воды монотонное 

снижение λ с ростом температуры, тогда как кривая 2 (см. рис. 4.12)  показывает 

систематически более низкие значения теплопроводности на (15 – 25) %. 

Наблюдаемое снижение λ в молибденосодержащем стоке согласуется с влияни-

ем растворенных частиц на теплоперенос, при этом обе кривые сохраняют 

сходный тренд уменьшения λ при нагревании. Полученные результаты указы-

вают на существенное влияние молибдена на теплопроводность водной систе-

мы, что необходимо учитывать при проектировании теплообменных процессов 

с подобными растворами. Для результатов λ молибденсодержащего водного 

стока оценена статистическая значимость группы экспериментов с катализато-

рами. С помощью t-теста вычислено Р-значение и определена значимость для 

наборов данных результатов (0,95 level of confidence) [159, 162]. Для результа-

тов p-значение во всех случаях < 0,05, следовательно, различия определены, как 

статистически значимы. 

 

4.2.4 Неопределѐнность измерений коэффициентов теплопроводно-

сти 

 

Согласно выражению (3.16) представляем функциональную зависи-

мость коэффициентов теплопроводности в виде: 

                                          ,                          (4.4) 

Согласно, ранее проводимых исследований на похожих установках  

[69, 156], были измерены значения, представленные в (4.4) на примере си-

стемы «монопропиленгликоль–вода» при атмосферном давлении и темпера-

туре 451 К (см. табл. 4.7). 
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Таблица 4.7 

Неопределѐнность измерений коэффициентов теплопроводности,  

где u (х) – выборочное стандартное отклонение и Up(Ẍ)  - расширенная неопределенность 

Функция в вы-

ражении (4.3) 
Ед. изм. Результат 

Выборочное стан-

дартное отклоне-

ние (u (х)) 

Расширенная 

неопределен-

ность 

(Up(Ẍ)) 

А м
-1

 1,2100 6,200∙100
-3

 - 

Тпр 

К 

 

456,100 2,500∙10
-2

 - 

∆Тст 0,030 2,120∙10
-2

 
- 

Т 451,200 3,200∙10
-2

 - 

Тст 446,400 5,800∙10
-2

 - 

Р МПа 29,990 6,100∙10
-2

 - 

Qк 

Вт 

 

9,90∙100
-2

 4,900∙10
-2

 - 

Q 0,247 1,400∙10
-2

 - 

Qиз 2,340∙100
-4

 3,10∙10
-2

 - 

λ Вт/( м·К) 0,1320 9,000∙10
-2

 0,002 (1,6%) 

 

 

4.3 Выводы по Главе 4 

 

Исходя из актуальности настоящей диссертационной работы, которая 

включает, что одним из ключевых аспектов решения экологических проблем, 

связанных с переработкой углеводородов, является разработка эффективных 

методов утилизации промышленных сточных вод. При этом, внедрение раз-

работанного автором процесса СКВО сопряжено с рядом технологических 

сложностей, включая необходимость поддержания высоких термодинамиче-

ских параметров, коррозионную активность сред, отложение солей и оксидов 

на оборудовании, а также неоптимальные характеристики окислителей. Эти 

факторы формируют комплекс задач, требующих решения для обеспечения 
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энерго- и ресурсоэффективности процесса. Дальнейшее развитие данного 

направления требует детального изучения механизмов химических превра-

щений в многокомпонентных водных системах, содержащих высокие кон-

центрации неорганических соединений и углеводородов. Переход от лабора-

торных исследований к промышленным масштабам невозможен без точного 

моделирования, основанного на достоверных данных о теплофизических 

свойствах (изобарная теплоемкость и коэффициент теплопроводности) 

участвующих в процессе систем. Однако существующая база таких данных 

крайне ограничена: в литературе представлены лишь отдельные параметры 

для некоторых компонентов молибденсодержащих стоков. При этом свой-

ства в околокритической области относительно хорошо изучены лишь для 

однокомпонентных и бинарных систем, тогда как многокомпонентные смеси, 

особенно в регулярной области состояний, остаются практически неисследо-

ванными. Восполнение этого пробела является ключевой задачей для реше-

ния поставленной цели настоящего исследования. 

В рамках данной главы диссертационной работы, проведены экспери-

ментальные измерения изобарной теплоемкости (Ср) монопропиленгликоля и 

его водного раствора (25 масс. %) с целью изучения зависимости данного па-

раметра от термодинамических условий и концентрации раствора, получен-

ные значения теплоемкости чистого монопропиленгликоля при атмосферном 

давлении демонстрируют удовлетворительное соответствие с опубликован-

ными данными (погрешность ±3%), тогда как результаты для высоких давле-

ний и концентраций получены впервые. Дополнительно, особое внимание 

уделено изучению влияния эмульгирования на изобарную теплоемкость вод-

ных растворов молибденсодержащего водного стока.  

Также методом нагретой нити на модернизированной установке с об-

щей погрешностью 3% исследована теплопроводность следующих систем: 

монопропиленгликоль, ацетофенон и молибденсодержащий водный сток. 

Установлено, что теплопроводность монопропиленгликоля согласуется с ли-

тературными данными вплоть до температуры 413,15 К. Для ацетофенона 
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зафиксировано систематическое занижение значений теплопроводности на (5 

– 6) % относительно справочных данных, а в случае молибденсодержащего 

водного раствора измерения ограничены температурой 363,15 К, при этом 

значения теплопроводности в среднем на 13 % ниже аналогичных показате-

лей для чистой воды. 
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Глава 5. АНАЛИЗ РЕЗУЛЬТАТОВ ИССЛЕДОВАНИЙ ПО 

УТИЛИЗАЦИИ МОЛИБДЕНСОДЕРЖАЩЕГО ВОДНОГО СТОКА 

МЕТОДОМ СКВО 

 

В данной главе приведены результаты исследований по реализации 

процесса утилизации молибденсодержащего водного стока в зависимости от 

параметров процесса, даны рекомендации по выбору оптимальных парамет-

ров, а также выполненное моделирование предлагаемой технологии и пилот-

ной установки в современных программных продуктах. 

 

5.1. Результаты окисления олеиновой и уксусной кислот, выступа-

ющих в качестве модельных жидкостей при исследовании процесса ути-

лизации отходов 

 

В ходе апробации оригинальной экспериментальной установки, пред-

назначенной для изучения процессов переработки промышленных сточных 

вод в сверхкритических флюидных условиях, был выполнен комплекс иссле-

дований с применением проточного реактора с индукционным нагревом, при 

этом в качестве модельных соединений для изучения механизмов деструкции 

органических отходов были выбраны олеиновая и уксусная кислоты, под-

вергнутые окислению в СКФ-среде [6, 8, 15, 27, 50]. Экспериментальные ис-

следования окисления олеиновой кислоты проводились в температурном ин-

тервале (673,15 - 723,15) К при постоянном давлении 30 МПа. Состав реак-

ционной смеси поддерживался в следующем мольном соотношении компо-

нентов: вода (0,96) : олеиновая кислота (0,008) : 30% водный раствор перок-

сида водорода (0,032). Полученные результаты представлены на рисунках 5.1 

и 5.2. Обоснованность выбранных модельных жидкостей - олеиновая и ук-

сусная кислоты - подразумевает, что указанные органические соединения 

представляют собой типичные компоненты промышленных сточных вод, что 
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делает полученные результаты релевантными для практического примене-

ния.  

Выбор пероксида водорода в качестве окислителя обусловлен тем, что 

данный окислитель популярен и распространѐн в рамках проводимых иссле-

дований процессов окисления карбоновых кислот.  Согласно, рис. 5.2, мак-

симальная конверсия в исследованном температурном диапазоне для вы-

бранного состава реакционной смеси приходится на Т = 723,15 К.  

 

 

Рисунок 5.1 – Зависимость ХПК (мгО2/л) продукта реакции окисления олеиновой кислоты 

пероксидом водорода в водной среде в СКФ условиях от времени эксперимента при тем-

пературе:  ◊ − 673,15 К; □ – 698,15 К; ∆− 723,15 К 
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Рисунок 5.2 – Зависимость эффективности окисления олеиновой кислоты Х для реак-

ции, осуществленной при Р=30 МПа, от времени эксперимента при температуре:  ◊ − 

673,15 К; □ – 698,15 К; ∆ − 723,15 К 

По результатам ИК-спектрометрии шести образцов продукта реакции 

СКВО олеиновой кислоты, которые были получены при временном проме-

жутке  (5 – 30) минут (с интервалом 5 минут), четко видны характерные ко-

лебания (С=0) – в области 1712 см
-1 

и колебания карбоксильной группы – 

(2600 – 3200) см
-1

 (см. рис. 5.3). Кроме того, строение углеводородного ске-

лета подтверждается полосами поглощения при 2900см
-1

 (валентные колеба-

ния Сsp3-Н, полоса перекрыта полосой поглощения ОН-группы). 

Уширение полосы поглощения гидроксигруппы объясняется образова-

нием димеров кислот, связанных сильными межмолекулярными водородны-

ми связями.  
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Рисунок 5.3 - ИК-спектры продуктов реакции окисления олеиновой кислоты при T = 

723,15 K: а - 5 минут; б - 10 минут; в - 15 минут; г - 20 минут; д - 25 минут; е - 30 минут 

На ИК-спектрах  есть деформационные колебания СН3- и СН2-групп на 

частотах 1460, 1380 см
-1

. Спектры поглощения полученных образцов практи-

чески совпадают с ИК-спектром уксусной кислоты..  Показатели преломле-

ния всех шести образцов лежат в пределах (1,3726 – 1,3740) (nD
20

 уксусной 

кислоты = 1,3718).  Таким образом, можно констатировать, что полученные 

образцы продуктов реакции окисления олеиновой кислоты  это водные рас-

творы уксусной кислоты. В рамках экспериментальных исследований на спе-

циализированной установке, предназначенной для изучения процессов пере-

работки промышленных стоков в сверхкритических флюидных условиях, 

был проведен цикл опытов по сверхкритическому водному окислению ук-

сусной кислоты с использованием кислорода воздуха. Исследования выпол-

нялись при постоянном давлении 25,5 МПа в широком температурном диапа-

зоне (673,15 - 748,15) К. Особое внимание было уделено изучению кинетиче-

ских закономерностей процесса при варьировании времени реакции от 4 до 

32 минут. 

Проведенный хроматографический анализ исходного образца и про-

дукта реакции (Р = 25 МПа, η = 16 минут, Т = 723,15 К), полученного в про-

точном режиме (см. рис. 5.4)   показал уменьшение площади пика, соответ-

ствующего уксусной кислоте (16,56), в продукте реакции приблизительно в 

38 раз по сравнению с исходным образцом. В табл. 5.1 представлены резуль-

таты экспериментального исследования процесса СКВО раствора уксусной 

кислоты 30 % пероксидом водорода на установке проточного типа. Наличие 

фенола (6,58 мин.) свидетельствует о практически полной конверсии уксус-

ной кислоты с небольшим количеством примесей.  

Данные, приведенные в таблице 5.1 и рисунке 5.4, говорят об окисле-

нии уксусной кислоты при осуществлении СКВО процесса. 
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Таблица 5.1 

ХПК, рН и эффективность (Х) продукта реакции СКВО уксусной кислоты пероксидом во-

дорода на проточной установке (Р=25 МПа) 

№ T, К η, мин ХПК, мгО2/л рН Х 

0
* 

- - 11590 1,5 - 

1 
673,15 

4 7885 1,6 0,32 

2 8 7120 1,8 0,39 

3 

673,15 

12 6430 1,85 0,45 

4 16 5620 1,9 0,52 

5 20 4950 2,05 0,57 

6 24 4115 2,15 0,64 

7 

698,15 

4 7280 1,7 0,37 

8 8 6275 1,85 0,46 

9 12 5435 2,15 0,53 

10 16 4875 2,2 0,58 

11 20 4325 2,3 0,63 

12 

698,15 

24 3750 2,4 0,68 

13 28 3250 2,3 0,72 

14 32 3105 2,4 0,73 

15 

748,15 

4 6015 1,8 0,48 

16 8 5100 2 0,56 

17 12 4750 2,3 0,59 

18 16 4325 2,4 0,63 

19 20 3910 2,6 0,66 

20 24 3425 2,7 0,70 

21 28 3115 2,8 0,73 

22 32 2645 2,8 0,77 

 *исходные значения уксусной кислоты 

 

 

Рисунок 5.4 – Хроматограмма образцов: 1- исходный образец (уксусная кислота); 2 - про-

дукт реакции (Р = 25 МПа, η = 16 мин, Т = 748 К) 
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Экспериментальные данные, полученные при окислении олеиновой и 

уксусной кислот в широком диапазоне параметров (избыток кислорода, тем-

пературные условия и время пребывания в реакторе), подтверждают возмож-

ность эффективной утилизации молибденсодержащих водных стоков мето-

дом сверхкритического водного окисления. Проведенные исследования де-

монстрируют, что варьирование указанных технологических параметров поз-

воляет оптимизировать процесс деструкции органических компонентов сточ-

ных вод до экологически безопасных соединений. 

 

5.2. Утилизация молибденсодержащего водного стока методом 

СКВО 

 

Исходя из полученных результатов по модельным жидкостям, были 

проведены исследования по окислению молибденсодержащего стока в ин-

тервале температур Т = (673,15 – 873,15) К и давлении Р = 25 МПа с коэффи-

циентом избытка кислорода О2 = (2,5 – 4) (см. рис. 5.5 – 5.12). Результаты 

проведенных исследований свидетельствуют о выраженной зависимости эф-

фективности процесса от двух ключевых параметров: степени избытка окис-

лителя и времени контакта реакционной смеси в зоне обработки. Количе-

ственная оценка степени деструкции органических компонентов проводилась 

на основании расчета показателя эффективности по уравнению [31, 32, 165], 

где ХПКи и ХПКк - значения химического потребления кислорода до и после 

обработки соответственно: 

     .                                     (5.1) 

Избыток используемого кислорода, подаваемого на реакцию, рассчи-

тывался по следующему уравнению: 

 

(5.2) 
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Время реакции пребывания в проточном режиме (η) определялось 

уравнением [154, 155]: 

.                                      (5.3) 

где V объем реактора (мл); V0 и Vr– удельные объемы исходного стока при 

комнатной температуре, атмосферном давлении и в условиях реакции (м
3
/кг), 

соответственно; Q1скорость подачи исходного водного стока (мл/мин); Q2 

скорость подачи воздуха (мл/мин). 

Далее по тексту диссертационной работы приведены результаты реак-

ции окисления молибденсодержащего водного стока в интервале температур 

Т = (673,15 – 873,15) К и давлении Р = 25 МПа с коэффициентом избытка 

кислорода О2 (2,5 – 4) с последующим анализом неорганического осадка.  

В качестве исследуемого образца был выбран 5 % водный раствор ис-

следуемого молибденсодержащего водного стока в неэмульгированном 

эмульгированном виде. Выбор именно такой концентрации, обусловлен тем, 

что применение концентрированного молибденсодержащего водного стока 

влечет к образованию смолистых соединений ввиду большого присутствия 

ароматических углеводородов, включая фенол. 

 

Рисунок 5.5 - Зависимость ХПК (мгО2/л)  реакции СКВО 5 % неэмульгированного стока 

от температуры и длительности реакции при избытке кислорода 2,5: 1  1,8 минут; 2  

2,91 минут; 3  4, 08 минут; 4  4,83 минут 
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Рисунок 5.6 - Зависимость ХПК (мгО2/л) реакции СКВО 5 % эмульгированного стока от 

температуры и длительности реакции при избытке кислорода 2,5: 1  1,8 минут; 2  2,91 

минут; 3  4,08 минут; 4  4,83 минут 

 

 

Рисунок 5.7 - Зависимость ХПК (мгО2/л) реакции СКВО 5 % неэмульгированного стока от 

температуры и длительности реакции при избытке кислорода 3: 1  1,8 минут; 2  2,91 

минут; 3  4,08 минут; 4  4,83 минут 
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Рисунок 5.8 -  Зависимость ХПК (мгО2/л) реакции СКВО 5 % эмульгированного стока от 

температуры и длительности реакции при избытке кислорода 3: 1  1,8 минут; 2  2,91 

минут; 3  4,08 минут; 4  4,83 минут 

 

 

Рисунок 5.9 - Зависимость ХПК (мгО2/л) реакции СКВО 5 % неэмульгированного стока от 

температуры и длительности реакции при избытке кислорода 3,5: 1  1,8 минут; 2  2,91 

минут; 3  4,08 минут; 4  4,83 минут 

 



130 
 

 

исунок 5.10 - Зависимость ХПК (мгО2/л) реакции СКВО 5 % эмульгированного стока от 

температуры и длительности реакции при избытке кислорода 3,5: 1  1,8 минут; 2  2,91 

минут; 3  4,08 минут; 4  4,83 минут 

 

 
Рисунок 5.11 - Зависимость ХПК (мгО2/л) реакции СКВО 5 % неэмульгированного стока 

от температуры и длительности реакции при избытке кислорода 4: 1  1,8 минут; 2  2,91 

минут; 3  4,08 минут; 4  4,83 минут 
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Рисунок 5.12 - Зависимость ХПК (мгО2/л) реакции СКВО 5 % эмульгированного стока от 

температуры и длительности реакции при избытке кислорода 4: 1  1,8 минут; 2  2,91 

минут; 3  4,08 минут; 4  4,83 минут 

 

В Приложении 5, настоящей диссертационной работы, в таблицах 1-8 

приведены численные результаты значений ХПК (мгО2/л) по окислению мо-

либденсодержащего водного стока в интервале температур Т = (673,15 – 

873,15) К и давлении Р = 25 МПа с коэффициентом избытка кислорода О2 

(2,5 – 4), а на рисунке 1 Приложения 5 представлены визуальные изображе-

ние исследуемого водного стока и продуктов реакции. 

Определение состава исходного промышленного стока и образцов про-

дукта реакции СКВО произведено хроматографическим методом (см. рис. 

5.13 – 5.16), протокол хроматографического анализа представлен в Приложе-

нии 3. Результаты анализов показывают существенное снижение содержания 

ключевых органических компонентов в продуктах реакции трѐх образцов 

приведенных в  в таблице 5.2. 
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а) 

 

б) 

 

Рисунок 5.13 - Хроматограммы исходного стока: а – содержание ароматических углеводо-

родов; б – содержание гликолей 
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Рисунок 5.14 - Хроматограмма продукта реакции (образец 1) СКВО 5 % стока (содержа-

ние ароматических углеводородов) при T = 773,15 К, Р = 25 МПа, η = 2,91 минут, КИК = 

2,5 

 

 

 

Рисунок 5.15 - Хроматограмма продукта реакции (образец 2) СКВО 5 % стока (содержа-

ние ароматических углеводородов) при T = 823,15 К, Р = 25 МПа, η = 2,91 минут, КИК = 

2,5 
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а) 

 

б) 

 

Рисунок 5.16 - Хроматограммы продукта реакции (образец 3) СКВО 5 % в стока при T = 

823,15 К, Р = 25 МПа, η = 2,91 минут КИК = 3: а – содержание ароматических углеводоро-

дов; б – содержание гликолей 
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Таблица 5.2 

Содержание (мг/л) органических компонентов молибденсодержащего водного стока в ис-

ходном и исследуемом образце, а также в продуктах реакции 

 C6H5OH C8H10O C6H5COCH3 C6H5CH3 C8H8 C8H10 C3H8O2 

Образец 1 

(см. рис. 

5.14) 

10,14 17,20 20,39 н/о 1,51 н/о н/о 

Образец 2 

(см. рис. 

5.15) 

< 1,00 < 1,00 1,94 н/о 0,55 н/о н/о 

Образец 3 

(см. рис. 

5.16) 

1,46 2,80 3,02 н/о 0,54 н/о н/о 

5% водный 

раствор стока 
62,83 72,47 203 < 0,01 4,63 0,01 274,00 

Молибденсо-

держащий 

сток 

1256,64 1449,32 2598,23 0,03 92,59 0,05 1370,00 

 

Согласно формуле (5.1) была исследована зависимость эффективности 

реакции СКВО 5 % неэмульгированного стока от температуры и избытка 

кислорода при длительности процесса 2,91 минут (см. рис. 5.17).  

Стоит отметить, что для данной длительности процесса дополнительно 

были исследованы реакции окисления при КИК = 1,5, а также при КИК = (5 – 

5,5).  

Данные исследования важны в рамках дальнейшего проведения для 

оценки влияния коэффициента избытка кислорода при выборе оптимальных 

параметров процесса при формировании технико-технологического предло-

жения для ПАО «Нижнекамскнефтехим» по инновационной СКФ технологии 

утилизации молибденсодержащего водного стока процесса эпоксидирования 

пропилена. 
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Рисунок 5.17 -  Зависимость эффективности реакции СКВО 5 % неэмульгированного сто-

ка от температуры и избытка кислорода при длительности процесса 2,91 минут 

 

Исследование кинетических закономерностей окисления органических 

компонентов промышленных сточных вод в сверхкритических флюидных 

условиях представляет существенный научный и практический интерес, по-

скольку позволяет не только глубже понять механизм трансформации загряз-

няющих веществ, но и установить оптимальные параметры процесса, обеспе-

чивающие эффективное решение задач водоочистки, что и обусловило акту-

альность проведения данного исследования. 

В ходе диссертационного исследования был проведен кинетический 

анализ процесса сверхкритического водного окисления для молибденсодер-

жащих водных стоков - как предварительно эмульгированных, так и не-

эмульгированных. Для количественного описания кинетики процесса ис-

пользовалось уравнение псевдопервого порядка, что обусловлено значитель-

ным избытком окислителя в реакционной системе, позволяющим аппрокси-

мировать сложную кинетику более простой моделью. Методика исследова-

ния включала следующие этапы: проведение серии экспериментов при варь-
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ируемых температурных условиях (T₁, T₂, ..., Tₛ) с последующим монито-

рингом изменения концентраций реагентов во времени. Расчет констант ско-

рости реакции (k) для каждой температуры на основе закона действующих 

масс проводился по формуле: 

                                  (5.4)                                   

                                       (5.5) 

Далее было проведено применение уравнения Аррениуса путем по-

строения зависимости lnk от 1/T и определение энергии активации по угло-

вому коэффициенту полученной линейной зависимости. Полученные кине-

тические параметры позволяют количественно описать температурную зави-

симость скорости процесса СКВО и провести сравнительный анализ эффек-

тивности окисления для эмульгированных и неэмульгированных сточных 

вод. Данный подход обеспечивает научно обоснованную интерпретацию экс-

периментальных результатов и создает основу для дальнейшей оптимизации 

технологических параметров процесса. На рисунке 5.18 представлен сравни-

тельный анализ эффективной константы скорости реакции СКВО 5 % не-

эмульгированного и эмульгированного стоков от и температуры реакции при 

избытка кислорода 2,5. 
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Рисунок 5.18 - Сравнение эффективной константы скорости реакции СКВО 5% неэмуль-

гированного (1) и эмульгированного (2)  стоков от температуры реакции при избытка кис-

лорода 2,5 

 

В таблицах 5.3 и 5.4 приведены  значения константы скорости реакций 

СКВО 5 % водного сток с предварительном эмульгированием и без него. 

 

Таблица 5.3 

Значения константы скорости реакции СКВО 5 % неэмульгированного стока от избытка 

кислорода и температуры реакции, сек
-1 

 

Температура, К 
Избыток кислорода 

2,5 3 3,5 4 

673,15 0,0135 0,0136 0,0139 0,0147 

723,15 0,0145 0,0158 0,0162 0,0167 

773,15 0,0188 0,0231 0,0236 0,0248 

823,15 0,0376 0,0398 0,0411 0,0414 

 

Таблица 5.4 

Значения эффективной константы скорости реакции СКВО 5% эмульгированного стока от 

избытка кислорода и температуры реакции, сек
-1 

 

Температура, К 
Избыток кислорода 

2,5 3 3,5 4 

673,15 0,0093 0,0086 0,0092 0,0094 

698,15 0,0098 0,0098 0,0104 0,0107 

723,15 0,0104 0,0107 0,0117 0,0122 

748,15 0,0119 0,0131 0,0136 0,0144 

773,15 0,0125 0,0136 0,0142 0,0150 

798,15 0,0187 0,0194 0,0199 0,0210 

823,15 0,0266 0,0270 0,0274 0,0275 

 

В таблице 5.5 представлена информация по значениям  энергии актива-

ции в условиях осуществленных экспериментов. 
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Таблица 5.5 

Результаты расчетов параметров уравнения Аррениуса реакции СКВО 5 % неэмульгиро-

ванного и эмульгированного стока в зависимости от избытка кислорода 

Избыток кислорода 2,5 3 3,5 4 

Энергия 

активации Ea, Дж/моль 
14143 22541 22749 44589 

Предэкспонен-циальный 

множитель A, 1/сек. 
1,18 4,06 4,42 3,7 

Избыток кислорода 2,5 3 3,5 4 

Энергия 

активации Ea, Дж/моль 
13436 20702 19612 21263 

Предэкспоненциальный мно-

житель A, 1/сек 
0,101 2,58 2,09 2,2 

 

Дополнительно к приведенным анализам были проведены исследова-

ния на содержание молибдена в неорганическом остатке, определенном на 

масс-спектрометре (табл. 5.6). Содержание молибдена (мг/л) в исходном сто-

ке, неорганическом остатке, а также в жидком образце для образца 2 (см. рис. 

5.17), приведено в Приложении 1 настоящей диссертационной работы. 

 

Таблица 5.6 

Содержание компонентов неорганического остатка (образец 3, см. рис. 5.16) в пересчете 

на чистый металл 

Компонент Содержание металла, % масс. 

Cr 2,02 

Mn 0,12 

Ni 0,60 

Cu 0,48 

Zn 18,72 

Mo 2,99 

Fe 6,79 

Al 0,79 

Са - 

Прочее 67,49 
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Из табл. 5.6 следует, что концентрация целевого продукта – молибдена 

в целом незначительна. Присутствие широкого спектра элементов,  несвой-

ственных реагентам и продуктам технологического процесса эпоксидирова-

ния пропилена, главным образом обусловлено фактором загрязнений и «ржа-

вых» труб, коммуникаций и иного технологического оборудования.  

Проведенный анализ экспериментальных данных выявил ключевые 

факторы, определяющие эффективность исследуемого процесса: концентра-

ция кислорода и время пребывания реакционной смеси в реакторе. В ходе ис-

следования установлено, что при температурном режиме (773,15 - 823,15) К и 

времени прохождения через установку исследуемого стока (4,08 - 4,83) ми-

нуты достигается полное соответствие экологическим нормативам для тех-

нической воды (ХПК ≤ 1000 мгО₂/л) во всем изученном диапазоне концен-

траций окислителя. Сравнительный анализ состава исходных, разбавленных 

и обработанных сточных вод продемонстрировал значительное снижение 

концентрации основных загрязняющих компонентов, при этом указанные па-

раметры были верифицированы как оптимальные для реализации процесса 

СКВО на экспериментальной установке, разработанной для переработки 

промышленных стоков в сверхкритических условиях. Полученные результа-

ты могут лечь в основу технико-технологического предложения для ПАО 

«Нижнекамскнефтехим» по созданию инновационной СКФ-технологии обез-

вреживания молибденсодержащих сточных вод, образующихся в процессе 

эпоксидирования пропилена. 

В рамках настоящей диссертационной работы, по полученным данным 

процесса утилизации молибденсодержащего водного стока методом СКВО, 

автором было получено свидетельство о государственной регистрации про-

граммы для ЭВМ (см. Прил. 2). Запатентованная программа представляет со-

бой комплексный анализ кинетики процесса СКВО с использованием мате-

матического пакета. Исходя из полученных экспериментальных данных была 

выполнена квадратичная и получены уравнения регрессии. Программа де-

монстрирует системный подход к анализу кинетических данных, сочетаю-
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щий экспериментальные измерения, математическое моделирование и ком-

плексную визуализацию результатов. Аппроксимация квадратичными поли-

номами позволяет количественно описать температурную зависимость ско-

рости процесса для различных условий проведения реакции. Полученное 

свидетельство об ЭВМ [10] предназначено для расчета эффективности окис-

ления продуктов реакции промышленного молибденсодержащего водного 

стока и может использоваться для расчета химического потребления кисло-

рода продуктов реакции окисления промышленного молибденсодержащего 

водного стока методом СКВО, а функциональные возможности программы 

состоят в прогнозировании значений химического потребления кислорода 

продуктов реакций СКВО и эффективности утилизации промышленного мо-

либденсодержащего водного стока в зависимости от температуры и избытка 

кислорода воздуха. Используемые языки программирования:  Си, Си++, Java. 

На рисунке 2, в Приложении 5 настоящей диссертационной работы, приведе-

но прогнозирование эффективности утилизации молибдесодержащего водно-

го стока в зависимости от температуры и избытка кислорода воздуха.  

 

5.3. Моделирование предлагаемой технологии в современных про-

граммных продуктах на основе полученных данных по теплофизическим 

свойствам и реализованному процессу СКВО 

 

В настоящем исследовании исходя из полученных результатов экс-

периментов по определению теплофизических свойств и реакции окисле-

ния методом была  разработана технология и пилотная установка уровня 

TRL 5 (Приложение 5, см. рис. 3) для утилизации стока процесса эпокси-

дирования пропилена предприятия ПАО «Нижнекамскнефтехим», содер-

жащего: молибден; этилбензол; ацетофенон; метилфенилкарбинол; фенол; 

монопропиленгликоль и некоторые другие соединения, по сверхкритиче-

ской технологии. Для реализации потенциала сверхкритической техноло-

гии применительно к утилизации обсуждаемого стока предлагается техно-
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логическая схема установки комплексной утилизации [28]. 

Программные продукты для автоматизированного проектирования 

компании Aspen Technologies Inc широко используются в настоящее время 

для инженерных расчѐтов и моделирования [89, 92], являются основой 

проектирования новых технологических процессов или модернизации су-

ществующих технологических процессов с целью улучшения их произ-

водственных показателей. 

С помощью лицензированного (v.12-ENG, идентификационный № 

соглашения: 116976, идентификационный №  возможности: OPP-175633, 

лицензионное соглашение представлено в Приложении 4) программного 

обеспечения для автоматизированного проектирования Aspen Hysys (про-

дукт компании Aspen Technologies Inc) разработан и смоделирован техно-

логический процесс, объем утилизации исследуемого стока в котором со-

ставляет 2923 кг/ч, схема которого приставлена на рисунке 5.19. Парамет-

ры процесса, объемные потоки и фракции, включая рабочую книгу пред-

ставлены в таблицах 9 и 10, Приложения 5 настоящей диссертационной 

работы. 

 

 

Рисунок 5.19 - Схема технологии утилизации промышленных водных отходов 

в программном продукте Aspen Hysys (симулятор химических процессов) 
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Однако, исходя из проведенного анализа в Главе 2 настоящей диссер-

тации следует, что в пункте моделирования предлагаемого метода, необхо-

димо реализация комплексной технологии переработки молибденсодержаще-

го промышленного стока для извлечения не только молибдена, но и ценных 

органических соединений, содержащихся в обсуждаемом отходе, с примене-

нием сверхкритического диоксида углерода [148, 168] для повышения эко-

номической эффективности при внедрении на промышленные объемы для 

нужд ПАО «Нижнекамскнефтехим». Соответственно дополнительно был 

смоделирована и комплексная реализация процесса переработки молибден-

содержащих промышленных стоков. 

На рисунке 5.20 представлена схема комплексной утилизации обсужда-

емого стока в программном продукте Aspen Hysys с возможностью выделе-

ния ценных компонентов для вторичного использования на производствах 

ПАО «Нижнекамскнефтехим».  

 

Рисунок 5.20 – Схема технологии утилизации промышленных водных отходов, с выделе-

нием ценных компонентов для вторичного использования в программном продукте  Aspen 

Hysys (симулятор химических процессов) 

 

Мощность пилотной  установки по переработке промышленных 

стоков рассчитана на 2923 кг/ч. Параметры процесса, объемные потоки и 
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фракции представлены в таблицах 11 и 12, Приложения 5 настоящей дис-

сертационной работы. Процесс происходит следующим образом: утилизи-

руемый сток и воздух сжимаются до давления более 25 МПа (Р > Ркр Н2О) 

в насосе высокого давления P-100 (поток 1) и  компрессоре К-100 (поток 

2), соответственно. Нагрев стока производится до температуры 313,15 К в 

кожухотрубчатом теплообменнике Е-100 (поток 3). Нагретый промыш-

ленный водный сток и углекислый газ, потоками 4 и 5 идут на процесс 

экстракции. Извлечение ценных веществ ароматических углеводородов 

происходит в ректификационной колонне Т-100 барботажного типа, 

оснащенной тарелками для усиления взаимодействия между жидкой и па-

ровой фазами. Аппарат оборудован несколькими входными и выходными 

патрубками для отвода раствора, находящегося в сверхкритическом со-

стоянии по отношению к чистому веществу. В нижней части колонны 

накапливаются компоненты, нерастворимые в CO₂, – вода, монопропи-

ленгликоль и солевые соединения, которые затем направляются в зону 

окисления (поток  7). Растворы фракций фенола, метилфенилкарбинола и 

ацетофенона (поток 6) выводятся в соответствующий сепаратор V-100 где 

они отделятся от углекислого газа и выводятся из сепаратора (потоки 9). 

Углекислый газ (поток 8), смешивается в смесителе MIX-100 и вновь 

направляется на повторную экстракцию стока в рамках замкнутого цикла 

(поток 13) на рецикглинг. 

Компоненты промышленного водного стока, оставшиеся нераство-

римыми (поток 7), стекают в кубовую часть колонны и  под своим давле-

нием подаются в отделение сверхкритического водного окисления, где в 

качестве окислителя используется кислород, содержащийся в воздухе. Од-

новременно в компрессоре К-100 атмосферный кислород (воздушный по-

ток 2) подвергается сжатию до давления 25 МПа и далее (поток 16) посту-

пает в смеситель MIX-100 вместе с производственными сточными водами 

(поток 23), где формируется мелкодисперсная эмульсионная смесь. Далее 

смесь, состоящая из промышленного водного стока (поток 10) и воздуха 
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поступает в теплообменник–рекуператор Е-101, где предварительный 

нагрев осуществляется за счет потока 20, выходящего из реактора GBR-

100. Затем смесь поступает в сам реактор, где созданы сверхкритические 

условия для чистой воды по температуре (до 773,15 К) и давлению (до 30 

МПа) и происходит реакция окисления. Далее неорганический осадок с 

содержанием молибдена, который выпадает на дно реактора, удаляется из 

реактора для дальнейших исследований в рамках вторичного использова-

ния молибдена в виде каталитического комплекса на производстве (поток 

21). Далее во второй ступени реактора, происходит завершение процесса 

окисления всех органических соединений.  

Образованные продукты после проведения реакции окисления про-

ходят через теплообменник Е-101 и, при этом отдавая тепло, они нагрева-

ют поток, входящий в реактор и далее подвергаются охлаждению в холо-

дильной машине E-102 до (313,15 – 323,15) К (поток 14) и в жидком виде 

через регулятор давления VLV-100 (поток 17) поступают в отборник очи-

щенной воды и отделитель газов – сепаратор V-101, где продукты реакции 

окисления в виде технической воды (поток 19) и углекислого газа, кото-

рый также возможно применить на рециклинге RCY-1 (поток 18), разде-

ляются. 

Экономическая оценка результатов, полученных в рамках данного 

диссертационного исследования, проводилась с применением профессио-

нального программного комплекса Aspen Process Economic Analyzer [106, 

145, 149] (разработка Aspen Technologies Inc). Согласно проведенным рас-

четам, затраты на приобретение и установку требуемого технологического 

оборудования достигают 375 млн. рублей, тогда как полная стоимость 

внедрения разработанной технологии оценивается в 520 млн рублей. Дета-

лизированные результаты вычислений и аналитические выкладки приве-

дены в таблицах 12 и 13 Приложения 2 настоящей диссертации. С учетом 

цены очищенных компонентов стока (молибден, монопропиленгликоль, 

ацетофенон и фенол) определен срок окупаемости, который составит 5,5 
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лет. Однако стоит отметить, что стоимость приведена, относительно акту-

альных цен на сырье и оборудование, а также курса 1 $ = 79,92 ₽ от ЦБ 

РФ. Прибыль в год от вторичного использования в производстве выделен-

ных компонентов стока: 3 тонн молибдена (по цене 2,2 млн. руб./т) соста-

вит 6,6 млн. руб.; 10 тонн ацетофенона (при цене 134 тыс.руб./т) составит 

1,34 млн. руб.; 25 тонн фенола (при цене 79 400 руб./т) составит 1,985 млн. 

руб.; 120 тонн монопропиленгликоля (при цене 74250 руб./т) и др. Здесь 

также цены актуальны, относительно цен декабря 2024 года. Результаты 

экономического анализа показали, что комбинирование двух сверхкрити-

ческих технологий (экстракции и водного окисления) в одном процессе 

нейтрализации сточных вод, с выделением ценных компонентов для вто-

ричного использования, является актуальным как, с экономической точки 

зрения, вследствие того, что установки имеют небольшой период окупае-

мости, в сравнении с другими технологиями утилизации и очистки (в т. ч. с 

применяемой на данный момент на предприятии ННХ технологии сжига-

ния отходов), но и с экологической составляющей. Данная технология 

имеет самую низкую стоимость (актуальный расчет, относительно цен на 

декабрь 2024 года) в пересчете на 1 кг стоков (см. Прил. 5, см. табл.13-

15.2), что так же говорит о значительной экономической эффективности 

предлагаемой технологии. Кроме этого, данная технология имеет высокую 

степень защиты природы от загрязнений среди других способов уничто-

жения и очистки водных стоков процесса эпоксидирования пропилена. 

Дополнительно с использование программного продукта Ansys Flu-

ent (v. 2020 R1, дата вступления в силу формы лицензии с ФГБОУ ВО 

«КНИТУ»: 23.12.2014 (бессрочная с обновлением); ANSYS Customer 

Number: № 657938) было проведено моделирование в спроектированном и 

запатентованном автором диссертации реакторе [11] СКВО для оценки 

масштабирования и распределения полей ключевых параметров (Т и Р). 

Были заложены основные реакции окисления, проходящие в обсуждаем 

процессе: 
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C6H6O + О2 → 6СО2 + 3Н2О,                                                  (5.6) 

C8H10O + 10O2 → 8CO2 + 5H2O,                                               (5.7) 

2C8H8O + 19O2 → 16CO2 + 8H2O,                                             (5.8) 

C6H5CH3 + 9O2 → 7CO2 + 4H2O,                                            (5.9) 

C8H8 + 10O2 → 8CO2 + 4H2O,                                            (5.10) 

2C8H10 + 21O2 → 16CO2 + 10H2O,                                          (5.11) 

2C3H8O + 9O2 → 6CO2 + 8H2O.                                            (5.12) 

 

Далее была построена геометрия по чертежам реактора в 3д (см. рис. 

5.21) и расчѐтная сетка (см. рис. 5.22) с уточнением пристеночного слоя. 

 

  

А                                                           Б 

Рисунок 5.21 – Изометрия реактора СКВО в программном продукте Ansys Fluent: а) вид 

снаружи; б) вид в разрезе 

 

Рассмотренные химические реакции сопровождаются выделением теп-

ла (5.6-5.12), что приводит к дополнительному росту температуры в реакторе. 

Продукты реакции выводятся через выходной патрубок (outlet). Согласно ис-

ходным параметрам, на периферийных стенках реактора, оснащенного си-

стемой внешнего подогрева, поддерживалась заданная температура. 
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Рисунок 5.22 – Построение сетки реактора СКВО 

 

При моделировании процессов для указанных условий была применена 

турбулентная модель k-ε, позволяющая анализировать усредненные парамет-

ры потока в условиях турбулентности, что подтверждается расчетами, пред-

ставленными в Главе 3 данного исследования. Ключевое достоинство модели 

k-ε заключается в ее способности с высокой точностью прогнозировать ди-

намику как ламинарных, так и турбулентных течений. Для численного реше-

ния в программном комплексе Fluent используются фундаментальные урав-

нения сохранения массы, импульса и энергии. 

Одним из основных компонентов моделирования потока жидкости явля-

ется система уравнений Навье-Стокса. Для моделирования теплопередачи в 

реакторе используется уравнение теплопроводности: 

∂ ∂𝑡+𝑢⋅∇ =𝜆∇2 +𝑄∂t∂T+u⋅∇T= 𝜆∇2T+Q,                        (5.13) 

где T — температура, 𝜆 — коэффициент теплопроводности, Q — источник 

тепла. 

Для описания химических реакций, происходящих в процессе СКВО, 

используются уравнения, описывающие изменение концентраций реагентов 

и продуктов. Рассматривается общий случай реакции первого порядка: 
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𝑑𝐶𝐴𝑑𝑡=−𝑘𝐶𝐴dtdCA=−kCA,                                    (5.13) 

Где: CA — концентрация реагента A, k — константа скорости реакции. 

Для более сложных реакций, например, окисления органических соеди-

нений, можно использовать более обобщенные уравнения, которые учиты-

вают несколько реагентов и продуктов. Если в технологическом процессе 

присутствует реакция: 

𝐴+𝐵→ A+B→P,                                           (5.14) 

то уравнения для изменения концентраций будут выглядеть следующим об-

разом: 

𝑑𝐶𝐴𝑑𝑡=−𝑘𝐶𝐴𝐶𝐵dtdCA=−kCACB 

𝑑𝐶𝐵𝑑𝑡=−𝑘𝐶𝐴𝐶𝐵dtdCB=−kCACB                           (5.15) 

𝑑𝐶 𝑑𝑡=𝑘𝐶𝐴𝐶𝐵dtdCP=kCACB. 

 

Для решения были заданы 2000 итераций, однако сходимость решения 

заложенных в программу уравнений была достигнута за 1000. На рисунке 

5.23 представлены результаты проведенного моделирования, где продемон-

стрированы поля распределений температуры и давления при проведении ре-

акции СКВО. Давление в реакторе достигает максимального значения в 

верхней части реактора, а температура потока в модели на выходе отличается 

от замеренной температуры на (473,15 – 523,15) К, что подтверждалось и при 

проведении экспериментов, что объясняется экзотермической составляющей 

реакций окисления. 
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А                                                 Б 

 

Рисунок 5.23 – Поля распределения критических параметров внутри реактора СКВО:  

а) давления; б) температуры 

 

На рисунке 5.24 приведено сравнение эффективности утилизации вод-

ного стока лабораторного исследования и применяемых методов моделиро-

вания на основе основных оценочных компонентов водного стока, включая 

тех, теплофизические свойства которых были исследованы. Для результатов 

лабораторных исследований была оценена статистическая значимость груп-

пы экспериментов с катализаторами. С помощью t-теста вычислено Р-

значение и определена значимость для наборов данных результатов (0,95 

level of confidence) [159, 162]. Для результатов p-значение во всех случаях < 

0,05, следовательно, различия определены, как статистически значимы. Под 

эффективностью понимается процент утилизации органических компонентов 

из исследуемого в процессе водного тока. Гистограммы демонстрируют, как 

изменяется эффективность утилизации в зависимости от метода исследова-

ния, и позволяют визуально оценить точность применяемых моделей (Aspen 

HYSYS – см. рис. 5.19 и Ansys Fluent) относительно практических измере-

ний. 
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Рисунок 5.24 – Сравнение эффективности утилизации водного стока (основных компонен-

тов) лабораторного исследования и применяемых методов моделирования: 

1 – эксперимент (при T = 773,15 К; Р = 22,5 МПа, η = 4,83 мин, КИК=3,5); 

2 - Aspen Hysys (при T = 773,15 К; Р = 22,5 МПа, КИК=3,5); 

3 - Ansys Fluent (при T = 773,15 К; Р = 22,5 МПа, КИК=3,5) 

 

Анализ показывает, что Ansys Fluent в отношении утилизации общего 

количества органических компонентов демонстрирует наибольшее соответ-

ствие экспериментальным данным благодаря точному учету турбулентности, 

детальному моделированию тепло-массообмена и сложным физико-

химическим моделям, тогда как Aspen Hysys, использующий равновесные 

модели и упрощенный подход к кинетике процессов, показывает несколько 

меньшую точность. Однако это не соотносится с эффективностью утилзации 

таких компонентов как фенол и ацетофенон, что связано с тем, что данные 

соединения являются побочными продуктами реакции окисления органиче-

ских соединений в модели Aspen Hysys. Различия объясняются погрешно-

стями измерений, при этом для инженерных расчетов оба пакета дают при-

емлемые результаты, но для научных исследований CFD-моделирование 
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Fluent оказывается предпочтительнее благодаря более точному воспроизве-

дению сложной гидродинамики и кинетики процессов. 

 

5.4. Выводы по Главе 5 

 

Проведѐнные исследования процессов очистки промышленных сточ-

ных вод выявили ключевую зависимость эффективности реакции от двух ос-

новных факторов: концентрации кислорода и времени обработки в реакторе. 

Экспериментальные данные, полученные при варьировании избытка окисли-

теля в сочетании с температурным режимом 773,15-823,15 К и временем пре-

бывания 4,08-4,83 минуты, продемонстрировали возможность достижения 

требуемых экологических нормативов для технической воды, в частности 

снижение показателя ХПК ниже 1000 мгО2/л. Полученные результаты под-

тверждают, что именно эти параметры являются определяющими для обес-

печения эффективной утилизации промышленных стоков.  

Согласно полученным данным спрогнозированы данные по эффектив-

ности утилизации молибдесодержащего водного стока в зависимости от тем-

пературы и избытка кислорода воздуха, а также смоделирован процесс ис-

следуемой технологии и пилотной установки с использованием современных 

программных продуктов на основе полученных результатов в области иссле-

дования теплофизических свойств и реакции СКВО.  
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

В рамках реализации поставленных в диссертации целей и задач было 

выполнено комплексное экспериментальное изучение теплофизических 

свойств (изобарная теплоемкость и коэффициенты теплопроводности) ис-

ходного молибденсодержащего водного стока и его компонентов, а также 

изучены технологические закономерности процесса окисления органических 

компонентов отхода, осуществляемого в водной среде в сверхкритических 

флюидных условиях. Создана оригинальная экспериментальная установка с 

проточным реактором и индукционным нагревом для осуществления процес-

са окисления промышленного водного стока в сверхкритических флюидных 

условиях. Таким образом, проведѐнные в настоящей диссертационной работе 

исследования позволяют сделать следующие основные выводы: 

1) Проведена модернизация экспериментальных установок, предна-

значенных для исследования изобарной теплоемкости СР и коэффициента 

теплопроводности λ жидкофазных сред. 

2) Получены новые данные по изобарной теплоѐмкости монопропи-

ленгликоля чистого и его водного раствора до 25 % в диапазоне температур 

(303,15 – 473,15) К и интервале давлений (0,098–29,4) МПа. 

3) Получены новые экспериментальные данные по изобарной тепло-

емкости молибденсодержащего промышленного (5 – 20) % водного стока в  

диапазоне температур (303,15 – 473,15) К и интервале давлений (0,098 – 24,5) 

МПа. 

4) Получены новые экспериментальные данные по изобарной тепло-

емкости молибденсодержащего промышленного водного стока различной 

концентрации (5 – 20) %, неэмульгированного и предварительно подвергну-

того ультразвуковому эмульгированию, в диапазоне температур (333,15 – 

473,15) К и атмосферном давлении. 
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5) Получены новые экспериментальные данные по коэффициенту 

теплопроводности промышленного водного стока в диапазоне температур 

(293,15 – 473,15) К и атмосферном давлении. 

6) Разработан метод утилизации молибденсодержащего водного 

стока с использованием сверхкритических флюидных сред и сконструирова-

на установка для его реализации уровня TRL-5. 

7) Впервые реализован проточный режим СКВО процесса с индук-

ционным нагревом реактора применительно к задаче утилизации молибден-

содержащего водного стока. 

8) Получены технологические закономерности окисления олеиновой 

и уксусной кислот в СКФ условиях, выступающих в качестве модельных 

жидкостей при исследовании процесса утилизации органических отходов. 

9) Впервые получены экспериментальные данные по кинетике окис-

ления органических компонентов молибденсодержащего промышленного 

водного стока кислородом воздуха в рамках СКВО процесса в широком диа-

пазоне технологических параметров (Т = (673,15 – 873,15) К, Р = 25 МПа, 

КИК = (2,5 – 4)). 

10) Согласно полученным данным спрогнозированы данные по эф-

фективности утилизации молибдесодержащего водного стока в зависимости 

от температуры и избытка кислорода воздуха, а также смоделирован процесс 

исследуемой технологии с использованием современных программных про-

дуктов на основе полученных результатов в области исследования теплофи-

зических свойств и реакции СКВО.  

Перспективы дальнейшего развития данного исследования заключа-

ются в практической реализации и промышленном внедрении полученных 

научных разработок, направленных на создание новых технологических про-

цессов и специализированного оборудования, включая формирование техни-

ко-технологического предложения для ПАО «Нижнекамскнефтехим» (ПАО 

«СИБУР Холдинг») по инновационной СКФ технологии переработки про-

мышленных водных стоков. 
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Приложение 5. ПРИЛОЖЕНИЕ К ГЛАВЕ 5 

 

Таблица 1 

Зависимость ХПК (мгО2/л) реакции СКВО 5 % неэмульгированного стока от температуры 

и длительности реакции при избытке кислорода 2,5 

 
Длительность реакции t, мин 

Т,К 1,8 2,91 4,08 4,83 

673,15 19413 17838 12278 10303 

723,15 16716 16375 8475 7388 

773,15 11868 10358 6408 4661 

823,15 2365 1940 1036 691 

Таблица 2 

Зависимость ХПК (мгО2/л)  реакции СКВО 5 % эмульгированного стока от температуры и 

длительности реакции при избытке кислорода 2,5 

 
Длительность реакции t, мин 

T,K 1,8 2,91 4,08 4,83 

673,15 18598 17435 11803 9577 

698,15 17473 16150 10047 8412 

723,15 16040 14938 8275 7242 

748,15 13185 12030 7135 5483 

773,15 12358 11043 6718 4945 

798,15 5240 5040 3437 2173 

823,15 2183 1888 1017 678 

Таблица 3 

Зависимость ХПК (мгО2/л)  реакции СКВО 5 % неэмульгированного стока от температуры 

и длительности реакции при избытке кислорода 3 

 
Длительность реакции t, мин 

T,K 1,8 2,91 4,08 4,83 

673,15 18650 17226 11365 8733 

723,15 15470 13516 8000 6921 

773,15 8340 7810 5175 3533 

823,15 1973 1880 1020 685 
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Таблица 4 

Зависимость ХПК (мгО2/л)  реакции СКВО 5 % эмульгированного стока от температуры и 

длительности реакции при избытке кислорода 3 

 

 
Длительность реакции t, мин 

T,K 1,8 2,91 4,08 4,83 

673,15 17022 16303 9587 7423 

698,15 15555 13708 8025 6420 

723,15 14383 11345 6415 5455 

748,15 10937 9138 5447 4272 

773,15 9800 8427 5133 3835 

798,15 4570 4277 2733 1217 

823,15 1777 1688 1052 653 

 

Таблица 5 

Зависимость ХПК (мгО2/л)  реакции СКВО 5 % эмульгированного стока от температуры и 

длительности реакции при избытке кислорода 3,5 

 

 
Длительность реакции t, мин 

T,K 1,8 2,91 4,08 4,83 

673,15 17022 16303 9587 7423 

698,15 15555 13708 8025 6420 

723,15 14383 11345 6415 5455 

748,15 10937 9138 5447 4272 

773,15 9800 8427 5133 3835 

798,15 4570 4277 2733 1217 

823,15 1777 1688 1052 653 
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Таблица 6 

Зависимость ХПК (мгО2/л)  реакции СКВО 5 % неэмульгированного стока от температуры 

и длительности реакции при избытке кислорода 3,5 

 

 
Длительность реакции t, мин 

T,K 1,8 2,91 4,08 4,83 

673,15 17673 16743 9986 7425 

723,15 14946 11610 6873 5848 

773,15 7935 6963 4865 3013 

823,15 1815 1690 1040 681 

Таблица 7 

Зависимость ХПК (мгО2/л)  реакции СКВО 5 % неэмульгированного стока от температуры 

и длительности реакции при избытке кислорода 4 

 
Длительность реакции t, мин 

T,K 1,8 2,91 4,08 4,83 

673,15 16570,0 16136 9361 7486 

723,15 13863 11198 5923 4955 

773,15 7198 6831 4046 3091 

823,15 1773 1700 1050 676 

 

Таблица 8  

Зависимость ХПК (мгО2/л)  реакции СКВО 5 % эмульгированного стока от температуры и 

длительности реакции при избытке кислорода 4 

 
Длительность реакции t, мин 

T,K 1,8 2,91 4,08 4,83 

673,15 16443 16083 9125 7353 

698,15 14978 13535 7485 6055 

723,15 13701 10958 5803 4730 

748,15 10246 8606 4981 3911 

773,15 9006 7836 4666 3405 

798,15 4243 3996 2488 1851 

823,15 1750 1683 1036 636 

 



206 
 

 

Рисунок 1 - Визуальные изображение исследуемого водного стока и продуктов реакции: 

1 – молибденсодержащий водный сток; 2 – разбавленный водный сток; 3 – продукты 

реакции (3а – жидкая фаза (очищенный сток); 3б – твердая фаза с содержанием 

молибдена; 3в – газовая фаза). 

 
 

Рисунок 2 – Прогнозирование эффективности утилизации молибдесодержащего водного 

стока в зависимости от температуры и избытка кислорода воздуха с помощью языков про-

граммирования Си, Си++, Java 
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Рисунок 3 – Мобильная установка проточного типа для реализации процесса СКВО 

уровня TRL 5: 1 - пульт управления; 2 – компрессор воздушный; 3 – охладитель; 4 - реак-

тор с индукционным нагревом. 

 

 

Таблица 9 

Параметры утилизации  молибденсодержащего водного стока  

процесса эпоксидирования пропилена методом СКВО 

Поток 
Паровая 

фракция 
Температура, К 

Давление, 

МПа 

Мольный расход, 

кг-моль/ч 

Массовый рас-

ход, кг/ч 

1 0 298,15 0,101 114,8548 2923 

2 1 298,15 0,1 35,5625 1138 

10 0,22 420,81 25 150,4173 4061 

11 0,62 573,15 24,98 150,4173 4061 

14 1 656,38 24,96 163,6283 4060,95 

15 0 313,15 24,96 163,6283 4060,95 

16 1 1525,98 25 35,5625 1138 

17 0,17 292,69 0,1013 163,6283 4060,95 
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Продолжение таблицы 9 

18 1 292,69 0,1013 28,01456 1254,576 

19 0 292,69 0,1013 135,6137 2806,375 

21 0 973,15 24,98 0 0 

5 1 973,15 24,98 163,6283 4060,95 

3 0 28,18 25 114,8548 2923 

 

Таблица 10 

Рабочая книга оборудования (см. рис. 5.19) 

Элемент схемы Оборудование Computational Level
* 

P-100 Насос 1500 

V-101 Сепаратор 1500 

MIX-100 Смеситель 1500 

E-101 Теплообменник 1500 

E-102 Охладитель 1500 

K-100 Компрессор 1500 

VLV-100 Клапан 1500 

GBR-100 Реактор Гиббса 1500 

*
- уровень вычис., количество вычислений, которые влияют на точ-

ность и скорость расчетов в симуляции. 

 

Таблица 11 

Параметры утилизации  молибденсодержащего водного стока  

процесса эпоксидирования пропилена  

комбинированной сверхкритической технологией (см. рис. 5.20) 

Поток 

Паровая 

фракция 
Температура, К 

Давление, 

МПа 

Мольный 

расход, 

кг-моль/ч 

Массовый 

расход, кг/ч 

1 0 
298,15 

0,101 114,8548 2923 

2 1 298,15 
0,1 35,5625 1138 

3 
0 299,11 

7,5 114,8548 2923 
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Продолжение таблицы 11 

4 0 
313,15 

7,5 114,8548 2923 

5 1 
954,08 

24,5 11,3761 500 

6 
0 

308,18 
24 21,66989 1354,82 

7 
0 

363,51 
24,1 104,561 2068,18 

8 1 
275,86 

0,1 8,439779 370,7746 

9 0 275,86 
0,1 13,23011 984,0455 

10 0,311582 
489,62 

24,1 140,1235 3206,18 

11 0,540996 
573,15 

24,08 140,1235 3206,18 

14 1 803,18 
24,06 

141,6591 
3206,166 

15 0,251725 
313,15 

24,06 141,6591 3206,166 

16 1 
1525,98 

25 35,5625 1138 

17 0,267969 
300,27 

0,1013 141,6591 3206,166 

18 1 
300,27 

0,1013 37,96023 1337,631 

19 0 300,27 
0,1013 103,6989 1868,535 

20 
1 

1054,88 
24,08 141,6591 3206,166 

21 
0 

1054,88 
24,08 0 0 

12 1 
293,15 

0,1 2,936294 129,2254 

13 
1 

954,04 
24,5 11,37607 500 

22 1 
280,32 

0,1 11,37607 500 

23 0 363,51 24,1 104,561 2068,18 
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Таблица 12 

Результаты экономического анализа
*
 в Aspen Process Economic Analyzer 

 

Общие капитальные затраты, (млн руб.) 277 

Общие эксплуатационные расходы, (млн руб.) 240 

Общая стоимость сырья, (млн руб./год) 0 

Общий объем продаж продукта, (млн руб./год) 95 

Общая стоимость коммунальных услуг, (млн руб./год) 3,4 

Желаемая норма прибыли, (%/год) 20 

Период окупаемости, (год) 5,5 

Стоимость оборудования, (млн руб.) 175 

Общая установленная стоимость, (млн руб.) 520 

*-результаты приведены относительно курса 1 $ = 79,92 ₽ от ЦБ РФ  
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Таблица 13 

Характеристика способов утилизации и очистки отходов 

 

Методы Преимущества Недостатки 
Стоимость, 

руб./кг 

Термическое  

сжигание 
Эффективность 

- Минимальная эффек-

тивность при утилизации 

очень токсичных соеди-

нений и стоков, в кото-

рых могут присутство-

вать тяжелые металлы, а 

также фосфор; 

- Большое количество 

выбросов в окружаю-

щую среду NO и высоко-

токсичных веществ 

100 

Захоронение  

на полигонах 

- Широкий спектр; 

- Эффективность 

Захоронение на «клад-

бищах» приводит к от-

чуждению больших за-

грязнений и экологиче-

ских последствий: за-

грязнение почвы, вклю-

чая грунтовые воды 

50 

Очистка  

биологическая 
Экологичность 

Сложность реализации 

из-за селективности ме-

тода и дороговизны кон-

струкций 

Более 200 

Переработка  

химическая 

- Широкий 

спектр; 

- Эффективность 
Малая эффективность 60 

Сверхкритическое 

водное окисление 

- Экологичность; 

- Широкий спектр; 

- Эффективность; 

- Экономическая со-

ставляющая (см. 

Глава 1, пункт 1.2) 

- Температура  

(Т ˃ 647,15 К); 

- Давление (Р ˃ 22,1 

МПа) 

24 

*-результаты приведены относительно курса 1 $ = 79,92 ₽ от ЦБ РФ 
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Приложение 6. НАИБОЛЕЕЗНАЧИМЫЕ  НАГРАДЫ И 

ДОСТИЖЕНИЯ 
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