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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы. В современном мире роль химической промышленности 

крайне высока. Однако с ростом темпов производства растет и количество токсичных 

выбросов и отходов. Вследствие чего ресурсы расходуются крайне неэкономно, и са-

мое главное, формируются серьезные экологические проблемы. Одним из важных ис-

точников подобных проблем являются сточные воды промышленных предприятий. 

Современные методы утилизации подобных отходов (термическое обезвреживание, 

захоронение и прочие) не всегда эффективны. К примеру, ПАО «Нижнекамскнефте-

хим» (ПАО «СИБУР Холдинг») в рамках несовершенных методов утилизации или 

вовсе при их отсутствии ежегодно теряет сырья на 2,3 млрд рублей. И, в том числе, 

речь идет о дорогостоящем молибденовом комплексе, участвующем в реакции эпок-

сидирования пропилена, который в итоге концентрируется в отмывной воде, подвер-

гаемой термическому обезвреживанию, приводя тем самым к ежегодной потере до 45 

т молибдена при его средней стоимости в 1,8 млн. руб. за тонну. Таким образом, от-

сутствие эффективного и рентабельного подхода к выделению солей молибдена из 

отмывной воды в совокупности с проблемой утилизации ценных органических ком-

понентов этого стока делает ее в высшей степени актуальной. В качестве одного из 

перспективных способов решения вышеуказанных проблем может явиться использо-

вание процесса окисления загрязняющих водный сток компонентов, осуществляемого 

в сверхкритических флюидных (СКФ) условиях (СКВО процесс). В результате его 

осуществления органические компоненты отхода, как правило, подвергаются эффек-

тивной деструкции. Углеводороды за относительно короткий промежуток времени 

могут быть окислены до диоксида углерода и воды, а азотсодержащие соединения до 

азота или его пероксида. Неорганическая составляющая стока при этом выпадает в 

осадок, из которого  впоследствии можно выделить соответствующие ценные компо-

ненты. Учитывая, что надежды часто связаны с возможностями сверхкритических 

флюидных технологий и практическим отсутствием в этом случае базы данных по те-

плофизическим свойствам соответствующих термодинамических систем, опреде-

ляющим возможности моделирования и масштабирования лабораторных результатов 

на промышленные установки, предпринятый в диссертационной работе поиск путей 

совершенствования процессов очистки промышленных водных стоков, реализован-

ных в СКФ условиях, дополненный формированием соответствующей базы данных 

по теплофизическим свойствам веществ являются крайне актуальными. 

Работа выполнена в ФГБОУ ВО «КНИТУ» при финансовой поддержке про-

граммы «УМНИК» Фонда содействия инновациям РФ в рамках проекта № 

15691ГУ/2020, Российского научного фонда в рамках гранта № 22-19-00117, Россий-

ского фонда фундаментальных исследований в рамках гранта № 18-29-06041, гранта 

Министерства науки и высшего образования Российской Федерации в рамках госу-

дарственного задания на оказание государственных услуг (выполнение работ) от 

29.12.2022 г. № 075-01508-23-00 (Сверхкритические флюидные технологии в перера-

ботке полимеров (FZSG-2023-0007)). 
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Целью диссертационной работы является экспериментальное исследование 

теплофизических свойств (изобарная теплоемкость и коэффициент теплопроводно-

сти) исходного водного стока и его компонентов, а также изучение технологических 

закономерностей в рамках нового способа процесса утилизации органических компо-

нентов отхода, осуществляемого в водной среде в сверхкритических флюидных усло-

виях. 

Основные задачи исследования: 

1) Проведение модернизации двух экспериментальных установок, 

предназначенных для исследования изобарной теплоемкости СР и коэффициента 

теплопроводности λ жидкофазных сред. 

2) Экспериментальное исследование изобарных теплоемкостей СР и 

коэффициентов теплопроводности λ промышленного водного стока и некоторых его 

компонентов (ацетофенон, монопропиленгликоль) в широком диапазоне 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 (температура, избыток 

кислорода и концентрация водного стока) и установление кинетических 

закономерностей изучаемой реакции окисления. 

6) Проведение моделирования предлагаемой технологии с использованием 

современных программных продуктов, включая разработку программы для ЭВМ в 

целях прогнозирования и планирования изучаемого процесса на основании большого 

массива данных. 

Объектом исследования является молибденсодержащий промышленный 

водный сток завода стирола и полиэфирных смол ПАО «Нижнекамскнефтехим» 

(ПАО «СИБУР Холдинг»). Предметом исследования являются процессы окисления 

в рамках утилизации промышленного водного стока. 

Научная новизна работы:  

1) Впервые получены экспериментальные данные по изобарной теплоёмкости и 

коэффициенту теплопроводности монопропиленгликоля, его водного раствора и аце-

тофенона, а также молибденсодержащих сточных вод — как исходных, так и под-

вергнутых ультразвуковому эмульгированию — в широком диапазоне температур и 

давлений.  

2) Разработаны оригинальная экспериментальная установка проточного типа с 

индукционным нагревом и способ для исследования процессов утилизации промыш-

ленных водных стоков в сверхкритических флюидных условиях, обладающие патент-

ной новизной.  
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3) Впервые реализован проточный режим реакции сверхкритического водного 

окисления применительно к утилизации молибденсодержащих сточных вод.  

4) Установлены технологические закономерности окисления органических ком-

понентов и молибденсодержащих сточных вод кислородом воздуха в сверхкритиче-

ских флюидных условиях в проточном режиме с индукционным нагревом реактора.  

5) Показано, что ключевыми факторами эффективности процесса утилизации 

молибденсодержащих сточных вод являются время пребывания стока в реакторе и 

избыток кислорода воздуха.  

6) Разработана и запатентована программа для ЭВМ, предназначенная для про-

гнозирования эффективности процесса утилизации молибденсодержащих сточных 

вод.  

7) Выполнено моделирование и технико-экономическое обоснование процесса 

сверхкритического водного окисления и пилотной установки утилизации молибден-

содержащих сточных вод с использованием современных программных продуктов, 

направленные на оптимизацию промежуточных этапов и стратегическое управление 

внедрением технологии в промышленность. 

Основные положения и результаты, выносимые на защиту: 

1) Две модернизированные экспериментальные установки, предназначенных для 

исследования изобарной теплоемкости СР и коэффициента теплопроводности λ жид-

кофазных сред. 

2) Результаты экспериментального исследования изобарной теплоемкости мо-

либденсодержащего водного стока и его компонентов (монопропиленгликоль и аце-

тофенон).  

3) Результаты экспериментального исследования коэффициентов теплопровод-

ности молибденсодержащего водного стока и его компонентов компонентов (моно-

пропиленгликоль 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 законо-

мерностей процесса окисления молибденсодержащего водного стока, осуществляемо-

го в СКФ условиях. 

Теоретическая и практическая значимость работы. Теоретическая значи-

мость работы заключается в существенном пополнении базы данных по теплофизиче-

ским 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, об-

ладающая патентной новизной, проведена модернизация двух экспериментальных ус-

тановок, предназначенных для исследования изобарной теплоемкости СР и коэффи-

циента теплопроводности λ жидкофазных сред. Экспериментальная установка для 
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окисления промышленных водных стоков и результаты исследования технологиче-

ских закономерностей процесса утилизации стока, могут явиться основой для разра-

ботки 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 экономи-

чески 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». 

Методы исследования. Использованы стандартизированные методы экспери-

ментального исследования теплофизических свойств (изобарная теплоемкость и ко-

эффициент теплопроводности) веществ и описания кинетики реакции окисления по-

лученных результатов. 

Обоснованность и достоверность подтверждается  использованием общепри-

нятых методов исследования равновесных и переносных свойств, проведением кон-

трольных измерений теплофизических свойств (изобарная теплоемкость и коэффи-

циент теплопроводности) веществ, для которых имеются надежные эксперименталь-

ные данные, а также использованием  современной аттестованной измерительной ап-

паратуры и расчетом погрешностей результатов измерений. 

Личный вклад состоит в формулировке и постановке задач научного исследо-

вания и их решении, в проведении экспериментальных исследований, обсуждении и 

обработки результатов, в формулировании выводов по проделанной работе. 

Апробация работы. Результаты работы докладывались на: XV Российской кон-

ференции (с международным участием) по теплофизическим свойствам веществ (г. 

Москва, 2018); Международной научно-практической конференции «Инновации в 

области естественных наук как основа экспортоориентированной индустриализации 

Казахстана» (г. Алматы, Казахстан, 2019); 71-й, 72-й, 74-й Международных молодеж-

ных научных конференциях «Нефть и газ» (г. Москва, 2017, 2018, 2020); XVIII Меж-

дународном симпозиуме «Энергоресурсоэффективность и энергосбережение» (г. Ка-

зань, 2018); III Международной научной конференции «Наука будущего», IV Всерос-

сийского форума «Наука будущего – наука молодых» (г. Сочи, 2019);  XXIII Всерос-

сийском аспирантско-магистерском научном семинаре, посвященный Дню энергетика 

(г. Казань, 2019); ХХIII Всероссийской конференции молодых учёных-химиков (с 

международным участием) (г. Н. Новгород, 2020); IX, X,  XI,  XI, XII Научных-

практических конференциях с международным участием «Сверхкритические флюи-

ды: фундаментальные основы, технологии, инновации»; V
th

 International CONFER-

ENCE «Actual Scientific & Technical Issues of Chemical Safety» (г. Казань, 2020); IV 

Всероссийской молодежной научной конференции с международным участием «Эко-

логобезопасные и ресурсосберегающие технологии и материалы» (г. Улан-Удэ, 2020); 

6
th

 International School-Conference on Catalysis for Young Scientists Catalyst Design: 

From Molecular to Industrial Level (г. Новосибирск, 2021); IV Российском конгрессе по 

катализу «РОСКАТАЛИЗ» (г. Казань, 2021); Всероссийской конференции с междуна-

родным участием «Проблемы и инновационные решения в химической технологии» 
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(г. Воронеж, 2022); Kazan OIC Youth capital 2022, OIC Youth Scientific Congress (г. Ка-

зань, 2022); XIII, XV Всероссийских школах-конференциях молодых учёных имени 

В.В. Лунина «Сверхкритические флюидные технологии в решении экологических 

проблем» (2022, 2024); VI, VII Всероссийских научно-технических конференциях 

«Интенсификация тепломассообменных процессов, промышленная безопасность и 

экология» (г. Казань, 2022, 2024); Международной научной конференции «Мономеры 

и современные проблемы нефтехимии» (г. Баку, Азербайджан, 2024); Международ-

ной научно–практической конференции «Энергетика: состояние и перспективы раз-

вития» (г. Душанбе, Таджикистан, 2024); Международной научно-технической кон-

ференции «Проблемы современной теплоэнергетики (г. Липецк, 2024); Всероссий-

ской конференции «XL Сибирский теплофизический семинар», посвященный 110-

летию со дня рождения С.С. Кутателадзе и 300-летию Российской академии наук (г. 

Новосибирск, 2024); Всероссийском Форуме «Енисейская Теплофизика-2025» (г. 

Красноярск, 2025). 

Соответствие паспорту специальности. Диссертационная работа соответству-

ет паспорту научной специальности 1.3.14. Теплофизика и теоретическая теплотехни-

ка (отрасль науки – технические) по следующим направлениям исследования: 1. Экс-

периментальные исследования термодинамических и переносных свойств чистых ве-

ществ и их смесей в широкой области параметров состояния; 6. Экспериментальные 

исследования, физическое и численное моделирование процессов переноса массы, 

импульса и энергии в многофазных системах и при фазовых превращениях. Отрасль 

науки – технические, поскольку работа носит прикладной характер. В рамках иссле-

дований разработаны и запатентованы оригинальные реактора СКВО и способы для 

исследования процесса утилизации промышленных водных стоков в СКФ условиях.  

Публикации. Полнота изложения материалов диссертации в работах, опублико-

ванных соискателем ученой степени, соответствует требованиям ВАК Минобрнауки 

России. Содержание диссертационной работы достаточно полно отражено в научных 

публикациях. Результаты диссертационной работы изложены в 29 научных работах, в 

том числе 11 научных статьях, входящих в международную реферативную базу дан-

ных Web of Science/Scopus (из них 1 Q1 и 3 Q2), 4 – в журналах, входящем в базу дан-

ных RSCI, 9 научных статей в прочих рецензируемых журналах. Получено 4 патента 

РФ и 1 свидетельство о государственной регистрации программы для ЭВМ, а также 

опубликовано 30 тезисов докладов на конференциях Всероссийского и международ-

ного уровня. Общий объем публикаций – 12,93 усл. печ. л., из них личный вклад ав-

тора составляет 10,34 усл. печ. л. 

Структура работы. Диссертационная работа состоит из введения, пяти глав, за-

ключения библиографического списка и шести приложений. Объем диссертации из-

ложен на 222 страницы. Содержит  74 иллюстрации и 33 таблицы. Библиографиче-

ский список включает 191 источник. 

Благодарности. Автор выражает глубокую благодарность коллективу кафедры 

теоретических основ и теплотехники ФГБОУ ВО КНИТУ: научному руководителю, 

профессору Гумерову Фариду Мухамедовичу, профессорам Усманову Рустему Айту-

гановичу и Зарипову Зуфару Ибрагимович, а также доценту Мазанову Сергею Ва-
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лерьевичу за их ценные советы и помощь при проведении исследовательских работ в 

рамках данной диссертационной работы. 

 

КРАТКОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении приведено обоснование актуальности выбранной темы исследова-

ния, сформулированы цели и задачи. Раскрыта практическая значимость результатов 

работы, показана научная новизна. А также изложены основные результаты, выноси-

мые на защиту. 

В первой главе описаны современные методы утилизации промышленных вод-

ных стоков на территории России и в зарубежных странах. Рассмотрена проблема 

утилизации исследуемого молибденового промышленного отхода. Рассмотрена сущ-

ность метода сверхкритического водного окисления в рамках утилизации промыш-

ленных отходов. Сделан вывод о перспективности использования сверхкритических 

флюидов с точки зрения экономически выгодных и экологически безопасных процес-

сов. Сформированы цель и задачи проводимых исследований настоящей диссертаци-

онной работы. 

Во второй главе диссертации описана природа критического состояния, осо-

бенности состояния воды в околокритической области. Показано, что свойства воды 

при ее переходе в область сверхкритического флюидного состояния (Ткр = 647,15 К, 

Ркр = 22,1 МПа) существенным образом изменяются. В частности, вода, полярная в 

жидком состоянии, в сверхкритическом флюидном состоянии становится практиче-

ски неполярной и способной растворять многие неполярные химические соединения. 

Третья глава диссертации посвящена методологическим основам эксперимен-

тов с обоснованием выбранных подходов, детальному описанию экспериментальных 

установок с указанием контрольных параметров, методам анализа полученных дан-

ных (инструментальные и расчетные способы) и их апробации.  

Исследования изобарной теплоемкости чистых веществ (монопропиленгликоля 

и ацетофенона) и водного раствора монопропиленгликоля, а также молибденсодер-

жащего водного стока проведено на модернизированной установке, созданной на базе 

сканирующего калориметра ИТ-с-400 (см. рис. 1).  

Формула расчета изобарной теплоемкости имеет вид: 

 

 

    .
m

m
T,PСT,PС

0

0

PP "

"
"




 ,                                                (1) 

где: СР(Р,Т), СР''(Т) – изобарные теплоемкости исследуемого компонента при давле-

нии Р и температуре Т и эталонного образца при давлении Ро и температуре То, 

{Дж/(кгˑК)}; m и m''- массы образца и эталонного вещества, (кг); τ и τ'' - время запаз-

дывания измерительных термопар для исследуемого и эталонного образцов, соответ-

ственно, (сек); τ0 - время запаздывания измерительных термопар пустой ячейки, (сек).  
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Рисунок 1 – Модернизированная экспериментальная установка по измерению изобарной теплоёмко-

сти: 1 – ячейка; 2 – комплекс ИТ-с-400 измерительный; 3 – манометр грузопоршневой; 4 – узел раз-

делительный сильфонный; 5 – насос вакуумный; 6 – насос жидкостной; 7 – датчик давления тензо-

метрический; 8 – АЦП (аналогово-цифровой преобразователь); 9 – ноутбук 

 

Экспериментальное исследование теплопроводности реализовано на модернизи-

рованной установке, реализующей метод нагретой нити, и позволяющей проводить 

определение значений коэффициентов теплопроводности в интервале температур 

(293,15 – 473,15) К  при давлениях до 60 МПа (см. рис. 2). Основное расчётное соот-

ношение метода имеет следующий вид: 

   
         

   
                                                       (2) 

где λ – коэффициент теплопроводности исследуемого вещества; А – геометрическая 

постоянная с учётом влияния эксцентриситета нити; Q = I·U – создаваемый тепловой 

поток; Qк – часть теплоты, отводимая через концы нити; Qиз – часть теплоты, перено-

симая излучением; ∆Тж – перепад температуры в слое жидкости с учётом перепада в 

стенке капилляра. 

Реализуемый в модернизируемой установке, по исследованию теплопровод-

ности метод нагретой нити является на сегодняшний день наиболее разработанным и 

популярным. Принцип измерения по данному методу заключается в определении пе-

репада температур в слое жидкости, расположенном между двумя коаксиальными 

цилиндрами, который вызван известным значением теплового потока, распростра-

няющегося от внутреннего цилиндра в радиальном направлении. В основе данного 

метода лежит классическая задача теории теплообмена о теплопроводности через 

многослойную цилиндрическую стенку. 

Экспериментальная проточная установка СКВО и реактор с индукционным на-

гревом с возможностью сбора сухого остатка, позволяющие работать до 1773,15 К и 

25,5 МПа, приведены на рисунках 3 и 4 соответственно.   

Подробно рассмотрена методика определения «химического потребления кисло-

рода» (ХПК) на анализаторе ««Эксперт-003-ХПК» фотометрический», являющегося 

качественным показателем степени загрязнения сточных вод. Эффективность процес-

са окисления (относительно результатов ХПК) определялась по формуле: 
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                                                                                                                           (3) 

 

 
Рисунок 2 - Экспериментальной установки по исследованию коэффициентов теплопроводности: 1 – 

узел измерительный; 2 – стакан термостатируемый; 3 – манометр грузопоршневой; 4 – узел сильфон-

ный; 5 – насос вакуумный; 6 – насос жидкостной; 7 – сосуд с исследуемым образцом; 8 – термостат; 9 

– источник питания; 10 – потенциометр; 11 – переключатель направления тока; 12 – милливольтметр 

цифровой; 13 – ноутбук 

 

 

Определение состава исходного стока и образцов продукта реакции окисления 

осуществлено хроматографическим методом. ИК-Фурье спектрометр марки Nicolet 

iS10 был использован для оценки состава продукта реакции окисления олеиновой ки-

слоты пероксидом водорода в условиях сверхкритической воды с определением пока-

зателей преломления полученных образцов. Состав неорганических соединений в 

продукте реакции окисления 5% водного стока проанализирован на масс-

спектрометре NexION 300D. Каждая из частей главы сопровождена информацией о 

калибровке описываемых там экспериментальных установок, их апробации на эта-

лонных веществах с приложением графических зависимостей измеренных значений 

свойств от параметров состояния и сравнения этих значений со значениями, имею-

щимися в литературных источниках. 

 

 
Рисунок 3 – Принципиальная схема проточной уста-

новки сверхкритического водного окисления (СКВО) 

 
Рисунок 4- Реактор с индукцион-

ным нагревом 

нач

кон

ХПК

ХПК
1X 



11 

 

В четвертой главе диссертационной работы приведены результаты исследова-

ний по определению теплофизических свойств (изобарная теплоемкость и коэффици-

ент теплопроводности) основных компонентов исследуемого молибденсодержащего 

водного стока и его самого, а также установлены закономерности изменения тепло-

емкости и теплопроводности от параметров состояния и концентрации. 

Измерения теплоемкости монопропиленгликоля в зависимости от температуры 

и давления проведены в диапазоне (298,15 – 473,15) К и давлений (0,098 – 147) МПа. 

Некоторые выбранные экспериментальные результаты для теплоемкости Ср от Т об-

разца монопропиленгликоля показаны на рисунке 5, а на рисунке 6 в зависимости Ср 

от Р.  

 
Рисунок 5 - Изобарная теплоемкость монопропиленгликоля  как функция температуры при различ-

ных давлениях: 1 - 0,098 МПа; 2 - 9,8 МПа; 3 - 19,6 МПа; 4 - 29,4 МПа 

 

Как можно заметить на рисунке 5 полученные изобары теплоемкости   имеют 

незначительную кривизну, но при Р=29,4 МПа изобара уже близка к линейности. 

Данные значения подтверждаются ранее озвученном полученным массивом данных. 

При высоких давлениях (кривая 4, см. рис. 5) сильное сжатие может приводить к 

структурным изменениям (например, переходу в более плотную фазу), если монопро-

пиленгликоль приближается к сверхкритическому состоянию, Сp может резко возрас-

тать вблизи критической точки. В общем случае для жидкостей Cp обычно уменьша-

ется с ростом давления, так как молекулы теряют часть степеней свободы из-за огра-

ниченного объема. Из рисунка 6 видно, что изотермы изобарной теплоемкости почти 

линейны , но значение производной с ростом температуры 

растет. Наибольшие изменения теплоемкости происходят в области низких давлений 

(0–20 МПа) и низких температур (298–363 K). Давление снижает значения теплоем-

кости, так как сжимает жидкость и ограничивает подвижность молекул, а температу-

ра при этом увеличивает, так как усиливает тепловое движение и требует больше 

энергии для нагрева. На рисунке 7 показано отклонение (%) экспериментальных зна-

чений теплоемкости 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 6- Изобарная теплоемкость монопрол-

пиленгликоля  как функция давления при раз-

личных 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 7 - Отклонение экспериментальных дан-

ных по теплоемкости при атмосферном давлении: 

1 - автор Зарипов; 2 - автор Забранский; 3 - Спра-

вочник Варгафтика;  4 - автор Стил; 5 - база дан-

ных The Dow Chemical Company; 6 - автор Янг;   

7 - автор Земанкова 

 

Расчетные данные завышены в исследованном диапа-зоне температур и давле-

ний в среднем на 2,28 % (см. рис. 8). А если учесть, что при расчете были использова-

ны опорные значения теплоемкости работ Забранского, то расхождения могут 

уменьшиться примерно на 1%. Экспериментальные данные по изобарной теплоемко-

сти (Cр) 25%-ного водного раствора монопропиленгликоля, полученные в широком 

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

ставлены графически на рисунке 9. Значения теплоемкости демонстрируют характер-

ный рост с увеличением температуры для всех исследуемых давлений.  

Наибольшие значения Cр наблюдаются при минимальном давлении (1,176 

МПа), тогда как с ростом давления до 29,4 МПа отмечается систематическое сниже-

ние теплоемкости на (0,2 - 0,3) кДж/(кг•К) во всем температурном диапазоне. Осо-

бенно выраженное влияние давления на теплоемкость прослеживается в области вы-

соких температур (450 – 500) К, где разница между значениями при 1,176 МПа и 29,4 

МПа достигает максимума. Полученные данные свидетельствуют об обратной зави-

симости между давлением и изобарной теплоемкостью исследуемого раствора в ука-

занных условиях.  

Теплоемкость водного раствора монопропиленгликоля при атмосферном дав-

лении в пределах погрешности измерения (± 4 %) согласуется с литературными дан-

ными. Отличия от данных, полученных, ранее исследователями Рузиска и Филлипова, 

связаны в основном с погрешностью их измерений, обусловленной процедурой двой-

ного дифференцирования PVT данных. 
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Рисунок 8 - Расхождение между вычисленными 

значениями теплоемкости монопропи-ленгликоля и 

данными, представленными в работе Забранского в 

зависимости от давления при Т: 1 - 298,15 К;  

2 - 303,15 К; 3 - 313,15 К 

Рисунок 9 - Изобарная теплоемкость  25 % вод-

ного раствора монопропиленгликоля как функ-

ция температуры при различных давлениях:  

1 – 1,176 МПа; 2 – 9,8 МПа; 3 – 19,6 МПа;  

4 – 29,4 МПа 

 

В рамках реализации поставленных исследовательских задач проведены изме-

рения изобарной теплоемкости ацетофенона в расширенных термодинамических ус-

ловиях, охватывающих температурный интервал до 473,15 К и область давлений до 

29,4 МПа. На рисунке 10 приведены результаты исследований изобарной теплоёмко-

сти ацетофенона. 

 
Рисунок 10  - Изобарная теплоемкость ацетофенона как функция температуры при различных давле-

ниях: 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 прак-

тически линейную зависимость, в то же время значение производной теплоёмкости от 

давления с ростом температуры  увеличивается. Во всех случаях теплоемкость моно-

тонно возрастает с увеличением температуры, что типично для органических жидко-

стей, так как при нагревании усиливаются колебательные и вращательные степени 

свободы молекул и ослабляются межмолекулярные взаимодействия (например, ди-

поль-дипольные силы). Разница между кривыми наиболее заметна при низких темпе-

ратурах ~ (300 – 350) K и сглаживается при приближении к 500 K. 
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Исследование теплоемкости образцов обсуждаемого водного стока различной 

концентрации и изучение влияния эмульгирования на их теплоемкость проведены в 

интервале температур (323 – 473) К при атмосферном давлении (см. рис. 11). Образцы 

20 % и 5 % концентрации водного стока исследованы как без, так и с предваритель-

ным  эмульгированием с использованием ультразвукового 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 иссле-

дуемой системы тем значимее, чем ниже концентрация исследуемого стока. Приме-

нение ультразвуковой активации реакционных смесей представляет собой эффектив-

ный подход к интенсификации химических процессов в сверхкритических флюидных 

средах, особенно для систем с ограниченной взаимной растворимостью компонентов. 

Это было обусловлено в целях проверки влияния предварительного эмульгирования 

стока на эффективность утилизации конкретного процесса. В этом же диапазоне тем-

ператур  проведено исследование изобарной теплоемкости промышленного водного 

стока, осуществленное в диапазоне давлений (0,098 - 24,5) МПа (см. рис. 12).  

  
Рисунок 11 -  Изобарная теплоемкость дистиллиро-

ванной воды и промышленного водного стока ПАО 

«НКНХ» разной концентрации и влияния эмульги-

рования в зависимости от температуры: 1  дистил-

лированная 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 

Рисунок 12 - Изобарная теплоемкость   промыш-

ленного   водного   стока   как функция  темпера-

туры  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 резуль-

тате проведения его ультразвуковой обработки возрастает и стремится к значениям, 

характерным для дистиллированной воды. При этом влияние эмульгирования на теп-

лоемкость исследуемой системы тем значимее, чем ниже концентрация исследуемого 

стока. Изобары Cр (см. рис. 12) промышленного водного стока имеют двухпроцент-

ный коридор ошибок. Изобарная теплоемкость стока как функция температуры с рос-

том давления уменьшается. В целом, характер изменения изобарной теплоёмкости 

исследованных веществ соответствует характеру изменения Ср углеводородов. Ре-

зультаты исследования коэффициента  теплопроводности λ монопропиленгликоля 

(см. рис. 13)  согласуются с литературными данными в пределах неопределенности 
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результатов измерений. Литературные данные теплопроводности монопропиленгли-

коля ограничены атмосферным давлением. Полученные при температурах до 453,15 

К и атмосферном давлении в пределах неопределенности измерений согласуется с 

литературными данными. Наблюдается монотонное уменьшение коэффициента теп-

лопроводности с ростом температуры для обоих наборов данных. Результаты настоя-

щей диссертационной работы демонстрируют хорошее согласование с литературны-

ми данными во всем исследуемом температурном диапазоне, с максимальным откло-

нением не превышающим 2%. Особенно близкие значения наблюдаются в области 

(320 - 420) К, где расхождения между экспериментальными и справочными данными 

минимальны. Полученные результаты подтверждают достоверность применяемой ме-

тодики измерений и надежность справочных данных по теплопроводности монопро-

пиленгликоля. 

В ходе выполнения исследовательских задач были осуществлены измерения ко-

эффициента теплопроводности ацетофенона (см. рис. 14). Полученные эксперимен-

тальные данные в температурном диапазоне до 437,15 К демонстрируют систематиче-

ское отклонение в сторону занижения значений на (5 – 6) % по сравнению с литера-

турными источниками. Наблюдается монотонное уменьшение коэффициента тепло-

проводности λ с ростом температуры, что согласуется с типичным поведением органи-

ческих жидкостей. Расхождение между экспериментальными и справочными данными 

может быть связано с различиями в методиках измерений или чистотой образца. 

 
 

Рисунок 13 - Зависимость коэффициента тепло-

проводности λ  монопропиленгликоля  при атмо-

сферном давлении от температуры, К: 1 ‒ спра-

вочник по теплопроводности жидкостей и газов 

(Варгафтик и др.); 2 ‒ настоящая диссертацион-

ная работа 

Рисунок 14 – Зависимость коэффициента тепло-

проводности λ ацетофенона при атмосферном 

давлении: 1 ‒ справочник по теплопроводности 

жидкостей и газов (Варгафтик и др.)[20]; 2 ‒ на-

стоящая диссертационная работа 

 

Теплопроводность ацетофенона измерена до 437,15 К. Полученные данные за-

нижены относительно справочных литературных данных на (5 – 6) %. График демон-

стрирует хорошую воспроизводимость экспериментальных данных и подтверждает 

необходимость уточнения справочных значений теплопроводности ацетофенона. Зна-

чения теплопроводности молибденсодержащего водного стока приведены на рисунке 

15 и ниже данных чистой воды в среднем на 13 %. Кривая 1 (см. рис. 15) демонстри-

рует характерное для воды монотонное снижение λ с ростом температуры, тогда как 
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кривая 2 (см. рис. 15)  показывает систематически более низкие значения теплопро-

водности на (15 – 25) %. Наблюдаемое снижение λ в молибденосодержащем стоке со-

гласуется с влиянием растворенных частиц на теплоперенос, при этом обе кривые со-

храняют сходный тренд уменьшения λ при нагревании. Полученные результаты ука-

зывают на существенное влияние молибдена на теплопроводность водной системы, 

что необходимо учитывать при проектировании теплообменных процессов с подоб-

ными растворами. Для результатов λ молибденсодержащего водного стока оценена 

статистическая значимость группы экспериментов с катализаторами. С помощью t-

теста вычислено Р-значение и определена значимость для наборов данных результа-

тов (0,95 level of confidence). Для результатов p-значение во всех случаях < 0,05, сле-

довательно, различия определены, как статистически значимы. 

 
Рисунок 15 - Зависимость коэффициента теплопроводности λ молибденосодержащего водного стока 

при атмосферном давлении: 1 ‒ вода (справочник по теплопроводности жидкостей и газов, Варгаф-

тик и др.) [20]; 2 ‒ настоящая работа (молибденосодержащий водный сток). Статистическая значи-

мость λ молибденосодержащего водного стока c учетом одностороннего t-теста со значением p < 0.04 

обозначена одной звездочкой (*); error bars, mean ± SEM 

 

В пятой главе приведены результаты исследований по реализации процесса 

утилизации молибденсодержащего водного стока в зависимости от параметров про-

цесса, даны рекомендации по выбору оптимальных параметров, а также выполненное 

моделирование предлагаемой технологии и пилотной установки в современных про-

граммных продуктах.  В ходе апробации оригинальной экспериментальной установ-

ки, предназначенной для изучения процессов переработки промышленных сточных 

вод в СКФ условиях, был выполнен комплекс исследований с применением проточ-

ного реактора с индукционным нагревом, при этом в качестве модельных соединений 

для изучения механизмов деструкции органических отходов были выбраны олеиновая 

и уксусная кислоты. Исходя из полученных результатов по модельным жидкостям, 

были проведены исследования по окислению молибденсодержащего стока в интерва-

ле температур Т = (673,15 – 873,15) К и давлении Р = 25 МПа с коэффициентом из-

бытка кислорода О2 = (2,5 – 4) (см. рис. 16 – 23). Результаты проведенных исследова-

ний свидетельствуют о выраженной зависимости эффективности процесса от двух 

ключевых параметров: степени избытка окислителя и времени контакта реакционной 

смеси в зоне обработки. Количественная оценка степени деструкции органических 
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компонентов проводилась на основании расчета показателя эффективности по урав-

нению (3), где ХПКи и ХПКк - значения химического потребления кислорода до и 

после обработки соответственно. 

  
Рисунок 16 - 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 

Рисунок 17 - 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 18 - 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 

Рисунок 19 -  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 20 - 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 

Рисунок 21 - 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 
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Рисунок 22 - 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 

Рисунок 23 - 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 

 

Данные исследования важны в рамках дальнейшего проведения для оценки 

влияния коэффициента избытка кислорода при выборе оптимальных параметров про-

цесса при формировании технико-технологического предложения для ПАО «Нижне-

камскнефтехим» по инновационной СКФ технологии утилизации молибденсодержа-

щего водного стока процесса эпоксидирования пропилена. В ходе диссертационного 

исследования был проведен кинетический анализ процесса сверхкритического водно-

го окисления для молибденсодержащих водных стоков - как предварительно эмуль-

гированных, так и неэмульгированных. Для количественного описания кинетики про-

цесса использовалось уравнение псевдопервого порядка, что обусловлено значитель-

ным избытком окислителя в реакционной системе, позволяющим аппроксимировать 

сложную кинетику более простой моделью. На рисунке 24 представлен сравнитель-

ный анализ эффективной константы скорости реакции СКВО 5 % неэмульгированно-

го и эмульгированного стоков от и температуры реакции при избытка кислорода 2,5. 

 
Рисунок 24 - Сравнение эффективной константы скорости реакции СКВО 5% неэмуль-гированного 

(1) и эмульгированного (2)  стоков от температуры реакции при избытка кислорода 2,5 

 

В рамках настоящей диссертационной работы, по полученным данным процес-

са утилизации молибденсодержащего водного стока методом СКВО, автором было 

получено свидетельство о государственной регистрации программы для ЭВМ. Запа-
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тентованная программа представляет собой комплексный анализ кинетики процесса 

СКВО с использованием математического пакета. В настоящем исследовании исходя 

из полученных результатов экспериментов по определению теплофизических свойств 

и реакции окисления методом была  разработана технология и пилотная установка 

уровня УГТ-5 для утилизации стока процесса эпоксидирования пропилена предпри-

ятия ПАО «Нижнекамскнефтехим». С помощью лицензированного (v.12-ENG, иден-

тификационный № соглашения: 116976, идентификационный №  возможности: OPP-

175633) программного обеспечения Aspen Hysys (продукт компании Aspen 

Technologies Inc) смоделирован технологический процесс, объем утилизации иссле-

дуемого стока в котором составляет 2923 кг/ч, схема которого приставлена на рисун-

ке 25.  

 
Рисунок 25 - Схема технологии утилизации промышленных водных отходов 

в программном продукте Aspen Hysys (симулятор химических процессов) 

 

Дополнительно с использованием продукта Ansys Fluent (v. 2020 R1, дата всту-

пления в силу формы лицензии с ФГБОУ ВО «КНИТУ»: 23.12.2014 (бессрочная с об-

новлением); ANSYS Customer Number: № 657938) исходя из полученного массива 

данных значений теплоемкости и коэффициента теплопроводности молибденосодер-

жащего водного стока было проведено моделирование в спроектированном и запа-

тентованном автором диссертации реакторе СКВО для оценки масштабирования и 

распределения полей ключевых параметров (Т и Р). На рисунке 26 приведено сравне-

ние эффективности утилизации водного стока лабораторного исследования и приме-

няемых методов моделирования на основе основных оценочных компонентов водного 

стока, включая тех, теплофизические свойства которых были исследованы. Гисто-

граммы демонстрируют, как изменяется эффективность утилизации в зависимости от 

метода исследования, и позволяют визуально оценить точность применяемых моде-

лей (Aspen HYSYS – см. рис. 29 и Ansys Fluent) относительно практических измере-

ний. Анализ показывает, что Ansys Fluent в отношении утилизации общего количест-

ва органических компонентов демонстрирует наибольшее соответствие эксперимен-

тальным данным благодаря точному учету турбулентности, детальному моделирова-

нию тепло-массообмена и сложным физико-химическим моделям, тогда как Aspen 
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Hysys, использующий равновесные модели и упрощенный подход к кинетике процес-

сов, показывает несколько меньшую точность.  

 

 
Рисунок 26 – Сравнение эффективности утилизации водного стока (основных компонентов) лабора-

торного исследования и применяемых методов моделирования: 1 – эксперимент (при T = 773,15 К; Р 

= 22,5 МПа, τ = 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) 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В рамках реализации поставленных в диссертации целей и задач было выпол-

нено комплексное экспериментальное изучение теплофизических свойств (изобарная 

теплоемкость и коэффициенты теплопроводности) исходного 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 эксперимен-

тальная установка с проточным реактором и индукционным нагревом для осуществ-

ления процесса окисления промышленного водного стока в сверхкритических флю-

идных условиях. 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

В итоге проведённых работ получены следующие основные результаты: 

1) Проведена модернизация экспериментальных установок, предназначенных 

для исследования изобарной теплоемкости СР и коэффициента теплопроводности λ 

жидкофазных сред. 

2) Получены новые данные по изобарной теплоёмкости монопропиленгликоля 

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 теплоемкости 

молибденсодержащего промышленного (5 – 20) % водного стока в  диапазоне темпе-

ратур (303,15 – 473,15) К и интервале давлений (0,098 – 24,5) МПа. 

4) Получены новые экспериментальные данные по изобарной теплоемкости 

молибденсодержащего промышленного водного стока различной концентрации (5 – 

20) %, неэмульгированного и предварительно подвергнутого ультразвуковому эмуль-

гированию, в диапазоне температур (333,15 – 473,15) К и атмосферном давлении. 
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5) Получены новые экспериментальные данные по коэффициенту теплопро-

водности промышленного водного стока в диапазоне температур (293,15 – 473,15) К и 

атмосферном давлении. 

6) Разработан метод утилизации молибденсодержащего водного стока с ис-

пользованием сверхкритических флюидных сред и сконструирована установка для 

его реализации уровня TRL-5. 

7) Впервые реализован проточный режим СКВО процесса с индукционным на-

гревом реактора применительно к задаче утилизации молибденсодержащего водного 

стока. 

8) Получены технологические закономерности окисления олеиновой и уксус-

ной кислот в СКФ условиях, выступающих в качестве модельных жидкостей при ис-

следовании процесса утилизации органических отходов. 

9) Впервые получены экспериментальные данные по кинетике окисления орга-

нических компонентов молибденсодержащего промышленного водного стока кисло-

родом воздуха в рамках СКВО процесса в широком диапазоне технологических па-

раметров (Т = (673,15 – 873,15) К, Р = 25 МПа, КИК = (2,5 – 4)). 

10) Согласно полученным данным спрогнозированы данные по эффективно-

сти утилизации молибдесодержащего водного стока в зависимости от температуры и 

избытка кислорода воздуха, а также смоделирован процесс исследуемой технологии с 

использованием современных программных продуктов на основе полученных резуль-

татов в области исследования теплофизических свойств и реакции СКВО.  

Перспективы дальнейшего развития данного исследования заключаются в прак-

тической реализации и промышленном внедрении полученных научных разработок, 

направленных на создание новых технологических процессов и специализированного 

оборудования, включая формирование технико-технологического предложения для 

ПАО «Нижнекамскнефтехим» (ПАО «СИБУР Холдинг») по инновационной СКФ 

технологии переработки промышленных водных стоков. 
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