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доктора технических наук, профессора П.  Г.  Романкова. Представлен его творческий и  учебно-
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17  января 2024 г. исполняется 120  лет со дня 
рождения видного химика-технолога, одного из 
создателей современной научной школы по про‑
цессам и аппаратам химической технологии Пе‑
тра Григорьевича Романкова. Родился Петр Гри‑
горьевич в  г. Ейске Кубанской области. После 
окончания средней школы приехал в Ленинград 
и  не без колебаний в  абитуриентских раздумьях 
поступил в  Технологический институт им. Ле‑
нинградского Совета рабочих, крестьянских 
и  красногвардейских депутатов (в  более позд‑
нее советское время известный как Ленинград‑
ский технологический институт им. Ленсовета) 
на химический факультет. Плеяда великолеп‑
ных ученых и педагогов составляла костяк друж‑
ного коллектива Технологического института. 
Имена  А.  Е.  Фаворского, А.  Е.  Порай-Кошица, 
А.  К.  Крупского, С.  В.  Лебедева, Б.  В.  Бызова, 
С.  Н.  Ушакова, С.  П.  Вуколова, А.  А.  Воронова 
и А. А. Яковкина известны многим поколениям 
отечественных и  зарубежных ученых  – химиков 
и технологов. В то время в системе образования 
молодой советской страны велись активные по‑
иски новых форм подготовки кадров с  высшим П.Г. Романков (1986)
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образованием. Переход на групповой метод за‑
нятий резко увеличил потребность в преподава‑
телях. Появилась категория “студентов-выдви‑
женцев”, которых рассматривали как резерв для 
приема в аспирантуру и в преподавательский со‑
став. Первую такую группу по химическому фа‑
культету составили К. И. Рубинчик, X. В. Бальян, 
А.  Г.  Рембашевский и  П.  Г.  Романков. В  1929 г. 
Пётр Григорьевич окончил курс Технологиче‑
ского института им. Ленсовета. Руководителем 
его дипломного проекта был будущий академик 
Александр Евгеньевич Порай-Кошиц, ученик 
А.  Е.  Фаворского. Еще будучи студентом стар‑
ших курсов, П.  Г.  Романков принимал участие 
в  монтаже и  пуске Дорогомиловского химиче‑
ского завода в  Москве (1928–1935). Работая на 
этом заводе, он одновременно начал педагоги‑
ческую деятельность на химическом факульте‑
те Московского высшего технического училища 
им. Н. Э. Баумана. В 1933–1934 гг. также вел пе‑
дагогическую работу в Московском химико-тех‑
нологическом институте им. Д.  И.  Менделеева 
и  Московском институте химического машино‑
строения. Многолетний опыт производственной 
деятельности оказал существенное влияние на 
широту кругозора молодого ученого, на спектр 
сформулированных им и  решенных задач. Уни‑
кальный сплав практического опыта и  глубо‑
ких теоретических знаний привел впоследствии 
к подготовке П. Г. Романковым ряда монографий 
практически по всем основным процессам хими‑
ческих технологий.

Вся дальнейшая разносторонняя деятельность 
П. Г. Романкова (с 1934 г.) связана с Ленинград‑
ским технологическим институтом им. Ленсове‑
та, где он является аспирантом, а затем работает 
преподавателем, доцентом, профессором. По‑
сле прошедших в 1920–1940-е гг. по всей стране 
многочисленных реорганизаций вузов (которые 
неоднократно коснулись и ЛТИ им. Ленсовета), 
реструктуризации факультетов и  кафедр, руко‑
водство обновленной кафедрой процессов и ап‑
паратов после профессора К. Ф. Павлова в 1941 г. 
принял Петр Григорьевич.

П.  Г.  Романков регулярно вел занятия в  сту‑
денческом научно-техническом обществе. Лек‑
ции Петра Григорьевича всегда отличались глубо‑
ким научным содержанием, ясностью изложения 
и доходчивостью. Созданное им учебное пособие 
“Примеры и задачи по курсу процессов и аппара‑
тов химической технологии”, впервые вышедшее 
в 1947 г. совместно с К. Ф. Павловым и А. А. Но‑
сковым, пользовалось и  пользуется в  настоя‑
щее время широкой популярностью. При жизни 
П.  Г.  Романкова учебное пособие выдержало 10 
изданий (и переиздается до сих пор!) и было пере‑
ведено на 11 иностранных языков, став по суще‑

ству хрестоматией для студентов и справочником 
для молодых специалистов. В частности, в вузах 
Финляндии до сих пор подготовка по химиче‑
ским технологиям проводится на основе этого 
учебного пособия.

П.Г. Романков со своим коллегой и одним из соавторов это‑
го учебного пособия профессором А. А. Носковым (1952 г.).

На основе этого пособия позже было изда‑
но учебное пособие “Методы расчета процессов 
и  аппаратов химической технологии”, которым 
сегодня пользуются все студенты технологиче‑
ских вузов нашей страны и дружественных госу‑
дарств.

За годы руководства кафедрой процессов и ап‑
паратов (1941–1986) ему удалось превратить ее 
в  образцовую кафедру, по всеобщему призна‑
нию  – лучшую в  СССР среди аналогичных ка‑
федр. Для лабораторного практикума на кафедре 
были изготовлены установки полупромышлен‑
ного масштаба  – теплообменники, экстрактор, 
абсорбер, ректификационная колонна, сушил‑
ки различных типов и  многое другое. По суще‑
ству, под руководством П.  Г.  Романкова в  ЛТИ 
им. Ленсовета была создана в то время образцо‑
вая для всех вузов СССР учебная лаборатория по 
курсу процессов и  аппаратов. Эта лаборатория 
непрерывно модернизируется с  привлечением 
современных компьютерных технологий. Науч‑
ные интересы П.  Г.  Романкова охватывали ши‑
рокий круг вопросов теории и практики химиче‑
ской технологии.

Под редакцией П.  Г.  Романкова в  1979 г. 
был создан уникальный учебник “Руководство 
к практическим занятиям в лаборатории процес‑
сов и аппаратов химической технологии”, выдер‑
жавший 5 изданий, с  теоретическим введением 
по каждой теме, подробным описанием устано‑
вок, методиками экспериментов и обработки по‑
лученных данных, вопросами для проверки зна‑
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ний по каждой теме. Книга содержит 27 работ по 
типовым процессам (гидромеханических, тепло‑
вых, массообменных, холодильных, механиче‑
ских) и аппаратов химической технологии.

Его кандидатская диссертация была посвя‑
щена сушке фрезерного торфа и положила нача‑
ло глубоким исследованиям в области процессов 
сушки.

С началом блокады Ленинграда значительная 
часть научно-педагогического состава и  студен‑
тов была эвакуирована в Казань. Петр Григорье‑
вич остался работать в осажденном городе, про‑
должая создавать новые технологии. В музее ЛТИ 
им. Ленсовета хранятся сведения о  разработках, 
выполненных им в эти годы, так нужных жителям 
блокадного Ленинграда. В это время было обра‑
щено внимание на то, что стали катастрофически 
выходить из строя оболочки аэростатов загра‑
ждения. Надо было спасти это средство защиты 
города. Доцент П. Г. Романков обследовал аэро‑
статы в различных районах города, осмотрел про‑
изводство водорода на заводе и установил хими‑
ческую причину разъединения оболочек. По его 
рекомендации изменили условия и  технологию 
производства водорода, и аэростаты заграждения 
вновь уверенно защищали город. Другой важной 
работой П.  Г.  Романкова стала разработка со‑
вместно с В. А. Григором газоанализатора – при‑
бора для автоматической сигнализации в  случае 
появления в воздухе отравляющих веществ и но‑
вая технология получения газовой смеси необхо‑
димой для калибровки автоматических газоана‑
лизаторов самолетов и  кораблей, разработанная 
совместно с Л. Н. Давиденковой (супругой Петра 
Григорьевича). По этому методу подготовили 
40 тыс. л смеси.

С  помощью ученых института было освоено 
производство 80 наименований крайне необхо‑
димых городу-фронту медицинских препаратов 
на разных предприятиях. В  лабораториях ЛТИ 
им. Ленсовета изготавливали: на аналитической 
химии сотрудники С. П. Шайкинд и А. А. Доби‑
на организовали производство наркозного эфира. 
Сначала из медицинского, затем из технического; 
в фармацевтической мастерской доцент П. Г. Ро‑
манков, Е.  Д.  Волкова и  Е.  Я.  Кулиненкова на‑
ладили производство амидохлорной ртути (для 
борьбы с  сыпным тифом), азида натрия, стиф‑
ниновой кислоты (инициирующие вещества), 
стрептоцида, сульфосалициловой кислоты и дру‑
гих препаратов, необходимых для госпиталей Ле‑
нинграда.

Большой вклад в решение проблемы по про‑
цессу извлечения питательных веществ из сои 
в блокадном городе внесли доцент П. Г. Роман‑
ков, В. Г. Баранова и Е. Я. Кулиненкова. Они раз‑
работали технологию получения соевого молока: 

из килограмма соевых бобов получали 7 л соевого 
молока, 1,5 кг шрота, из которого готовили сыр‑
ники, котлеты и даже пирожные.

П. Г. Романков за наладкой газоанализатора для ав‑
томатической сигнализации о применении отравля‑
ющих веществ (военные годы).

В 1947 г. П.  Г.  Романков успешно защитил 
докторскую диссертацию на тeмy “Единые ки‑
нетические закономерности как основа совре‑
менного учения о процессах и аппаратах хими‑
ческой технологии”, а  в  1948 г. получил звание 
профессора.

Одной из ранних работ П.  Г.  Романкова бы‑
ла книга “Гидравлические процессы химической 
технологии”, изданная в 1948 г. В ней он показал, 
что главной идеей науки о  процессах и  аппара‑
тах химической технологии является обобщение 
и выявление физико-химических аналогий мно‑
гих процессов, кажущихся на первый взгляд рез‑
ко обособленными друг от друга. Именно в этом 
направлении и  следует развивать общее учение 
о процессах и аппаратах химической технологии. 
Большое внимание П. Г. Романков уделял иссле‑
дованию массообменных процессов в  системах 
твердая фаза – жидкость и твердая фаза – газ или 
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пар (растворение, экстрагирование, кристаллиза‑
ция из растворов, адсорбция, термическая сушка, 
гранулирование), которые имеют много общего 
в  характере межфазного взаимодействия и  вну‑
треннего переноса массы в частицах дисперсного 
материала.

При формулировании задач физико-матема‑
тического описания конкретных массообмен‑
ных процессов существенное внимание уделя‑
лось вопросам физического анализа, поскольку 
при широком использовании методов математи‑
ческого моделирования адекватность исходной 
системы уравнений реальному процессу имеет 
первостепенное значение. При анализе всех рас‑
сматриваемых процессов анализируются вопро‑
сы кинетики, а равновесные и балансовые соот‑
ношения используются в пределах необходимой 
их связи с кинетикой процессов в реальных ап‑
паратах.

При анализе каждого массообменного процес‑
са П. Г. Романков всегда рассматривал возможные 
аналитические решения в упрощенной постанов‑
ке и использовал общий макрокинетический ме‑
тод, основанный на экспериментальных данных 
относительно интегральной кинетики отработки 
частиц конкретного дисперсного материала.

П. Г. Романков был разносторонним ученым, 
его труды посвящены исследованию различных 
процессов химической технологии, но, пожалуй, 
наибольшее внимание он уделял изучению про‑
цессов сушки. Исследованию процесса сушки 
была посвящена еще его кандидатская диссер‑
тация, и  он сохранил интерес к  исследованиям 
этого процесса на протяжении всей своей жиз‑
ни. П.  Г.  Романков пытался сделать обобщения 
имеющихся в то время результатов по разработке 
модельных представлений о конвективной сушке 
дисперсных материалов, используемых в химиче‑
ской и смежных с ней отраслях промышленности. 
Под моделированием он понимал физический 
анализ тепломассообмена и  гидродинамики ис‑
следуемых процессов в конкретных условиях ра‑
боты аппаратов, математическое описание этих 
процессов и  возможные решения сформулиро‑
ванных задач аналитическими или численными 
методами, в том числе с использованием компью‑
терной техники. Большое внимание он уделял 
разработке методов анализа и расчета процессов, 
основанных на предварительной информации 
о кинетике сушки и нагрева отдельных частиц ма‑
териала. Такая информация может быть получена 
либо из имеющихся модельных представлений, 
либо из опытных данных, причем в большинстве 
случаев предпочтение всегда отдавал непосред‑
ственным экспериментальным данным, в  кото‑
рых суммарно учитываются возможные эффек‑
ты анизотропии тепломассопереносных свойств 

и  неправильная геометрическая форма частиц 
реальных полидисперсных материалов. За годы 
своей плодотворной работы П. Г. Романков внес 
значительный вклад и в развитие аппаратуры для 
проведения процессов сушки, особенно сушки во 
взвешенном слое. Сегодня многие из аппаратов, 
разработанных П.  Г.  Романковым, успешно ис‑
пользуются в различных отраслях промышленно‑
сти нашей страны.

Внедрение в  химическую и  смежные отрасли 
промышленности этого прогрессивного техно‑
логического метода взаимодействия между твер‑
дой и  газообразной фазами позволяет интенси‑
фицировать процесс сушки, автоматизировать 
его и, следовательно, повысить не только эффек‑
тивность работы аппаратов и  создать установки 
большой производительности, но и  увеличить 
производительность труда.

Результаты своих исследований в  этой обла‑
сти П. Г. Романков изложил в книге “Сушка во 
взвешенном состоянии”, которая выдержала уже 
3 издания. В ней рассматриваются основы гидро‑
динамики, тепломассообмена и  кинетики про‑
цесса сушки во взвешенном состоянии, а  также 
современные конструкции аппаратов, исполь‑
зуемых в  промышленности для сушки сыпучих, 
жидких и пастообразных материалов.

Большой интерес П.  Г.  Романков проявлял 
к  изучению процессов гранулирования как по‑
рошкообразных материалов, так и  из растворов 
и  суспензий, совмещенных с  процессом сушки. 
Такие процессы стали интенсивно развиваться 
в последние годы и являются весьма перспектив‑
ными.

Вместе с тем П. Г. Романков с сожалением от‑
мечал, что в последние годы его жизни появилось 
не так много оригинальных работ, в которых за‑
кладывались бы новые, физически обоснованные 
модельные представления относительно изучае‑
мых технологических процессов. Похоже, что все 
физически фундаментальное в изучении интере‑
сующих нас процессов было заложено в работах 
наших предшественников.

Впрочем, он никогда не терял надежды, что 
будущие работы молодых исследователей, в  не 
слишком далеком будущем, позволят разработать 
адекватные модели, на базе которых можно будет 
надежно рассчитывать и  оптимизировать аппа‑
ратуру для реализации многообразных техноло‑
гических процессов. И в этом он был безусловно 
прав, сегодня это реализуемо с появлением в ру‑
ках исследователей мощных расчетных пакетов 
программ.

Эта концепция явилась плодотворным науч‑
ным направлением для коллектива возглавляе‑
мой им кафедры. На кафедре подготовлено за эти 
годы свыше 25 докторов и  160 кандидатов наук 
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в  области гидромеханических, тепловых и  мас‑
сообменных процессов и  аппаратов химической 
технологии (перемешивания в  жидких средах, 
фильтрования, центрифугирования, газоочист‑
ки, сушки, адсорбции, десорбции, экстрагиро‑
вания, ионообмена, ректификации и т. д.). Мно‑
гие из его учеников были из ближнего и дальнего 
зарубежья. Среди наиболее известных докторов 
наук, консультантом которых являлся Пётр Гри‑
горьевич, были В. Ф. Фролов, Н. Б. Рашковская, 
Н. Н. Смирнов, О. М. Флисюк, Н. А. Марцуле‑
вич, И. О. Протодьяконов, Э. О. Регер, В. Е. Ку‑
цакова.

Следует также отметить, что под руководством 
и  при непосредственном участии П.  Г.  Роман‑
кова созданы конструкции высокоинтенсивных 
аппаратов непрерывного действия, например для 
сушки мелкодисперсных и  пастообразных мате‑
риалов, адсорбции во взвешенном слое, разделе‑
ния неоднородных систем и др.

В знак признания его научных заслуг 26 июня 
1964 г. П.  Г.  Poмaнкoв был избран членом-кор‑
респондентом АН СССР по Отделению физико‑
химии и технологии неорганических материалов 
(общая химическая технология). В  том же году 
ему было присвоено звание заслуженного деятеля 
науки и техники СССР. П. Г. Романков являлся 
почетным доктором пяти зарубежных вузов (ГДР, 
ВНР, ПНР, СФРЮ и ЧССР).

П. Г. Романков в АН СССР с академиком Н. Н. Се‑
меновым (слева)

Из его многочисленных научных трудов сле‑
дует особо выделить своеобразную трилогию: 
“Гидромеханические процессы химической тех‑
нологии”, “Теплообменные процессы химиче‑
ской технологии” и  “Массообменные процес‑

сы химической технологии в системах с твердой 
фазой”.

Необходимо отметить большую научно-
организационную работу П. Г. Романкова: наряду 
с заведованием кафедрой процессов и аппаратов 
химической технологии в  течение 45  лет (1941–
1986) он был и  проректором по научной работе 
ЛТИ им. Ленсовета в течение 30 лет (1950–1979). 
Многие годы П. Г. Pоманков работал в ВАКе СС‑
СР и ряде Советов промышленных министерств, 
был председателем Головного Советa по химии 
и химической технологии Минвуза РСФСР, яв‑
лялся одним из редакторов перевода с английско‑
го Справочника химика-технолога Перри, членом 
редколлегии советского Справочника химика (гл. 
ред. Б. П. Никольский, 1962–1968 гг., в 6 томах + 
дополнительный том), заместителем главного ре‑
дактора журнала “Теоретические основы химиче‑
ской технологии” и главным редактором журнала 
“Прикладная химия”.

За заслуги в  развитии химической техноло‑
гии и  подготовке научно-педагогических кад
ров П.  Г.  Pоманков был награжден орденами 
Ленина, Октябрьской Революции и  другими 
орденами и медалями СССР. Много сил и вни‑
мания П. Г. Романков уделял развитию между‑
народных отношений с  родственными вузами 
в  Германской демократической республике, 
Чехословакии, Польше, Венгрии, Болгарии 
и Югославии.

Основной чертой характера Петра Григорье‑
вича была доброжелательность, что и привлекало 
к  нему огромное количество самых разнообраз‑
ных людей. Он всегда был готов помочь делом 
или добрым советом, и люди чувствовали его до‑
броту и  платили ему тем же. Потому громадное 
количество самых разных людей сохраняют о Пе‑
тре Григорьевиче самые добрые воспоминания. 
Это относится даже к тем, кто имел с ним лишь 
незначительные контакты, тогда как для нас, 
кто имел счастье работать или просто общаться 
с  ним, прежде всего доброжелательность Петра 
Григорьевича останется в наших сердцах.

П.  Г.  Романков ушел из жизни 1  октября 
1990 г., но сегодня его имя не забыто, оно живо 
в  его многочисленных трудах и  учениках, кото‑
рые работают как в нашей стране, так и по всему 
миру.

В этот год 120-летия со дня его рождения мы 
все отдаем дань памяти этому замечательному 
ученому  – химику и  прекрасному человеку, та‑
ким он остался в нашей памяти.
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Статья посвящена анализу роли химической технологии в  развитии концепции наилучших до‑
ступных технологий и особенностей ее практического применения при разработке и актуализации 
информационно-технических справочников, а также их использования для целей эколого-техно‑
логического нормирования промышленных предприятий. Кратко описана эволюция концепции 
наилучших доступных технологий, и  изложены ее основные принципы, в  обосновании которых 
принимали участие ведущие отечественные ученые. Показано, что наилучшие доступные техно‑
логии направлены на повышение ресурсной (в том числе энергетической) эффективности произ‑
водства и снижение негативного воздействия на окружающую среду. Представлен анализ основных 
тенденций развития технологий производства минеральных удобрений. Приведены технологиче‑
ские показатели эмиссий, показатели ресурсной эффективности и углеродоемкости для наилучших 
доступных и перспективных технологий. Подчеркнуто, что химические технологии играют ключе‑
вую роль в сокращении негативного воздействия на окружающую среду в различных отраслях про‑
мышленности; проанализированы проекты очистки отходящих газов от оксидов серы, разработан‑
ные для металлургических предприятий. Представлен взгляд международного коллектива авторов 
на перспективы совершенствования концепции наилучших доступных технологий и расширения 
практики ее применения в Российской Федерации и за рубежом.

Ключевые слова: наилучшие доступные технологии, информационно-технические справочники, 
химическая технология, химическая промышленность, производство минеральных удобрений, 
ресурсная эффективность, негативное воздействие на окружающую среду
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1. ВВЕДЕНИЕ
В 2024 г. исполняется 120 лет со дня рождения 

выдающегося российского химика-технолога, 
специалиста в области теоретических основ хи‑
мической технологии П. Г. Романкова. Авторы 
статьи учились по книгам П. Г. Романкова, читали 
его монографии и с уверенностью могут утвер‑
ждать, что дисциплины “Процессы и аппараты 
химической технологии” и “Общая химическая 
технология” формируют мировоззрение инже‑
неров [1, 2].

В 1970–1980-е гг. в Московском химико-
технологическом институте им. Д. И. Менделее‑

ва, где в 1930-е гг. начинал свою педагогическую 
деятельность П. Г. Романков, были открыты ка‑
федры технологии рекуперации вторичных ма‑
териалов промышленности (основатель – проф. 
А. И. Родионов) и промышленной экологии (ос‑
нователь – чл.‑ корр. АН СССР Г. А. Ягодин) [3]. 
Именно в это время химики-технологи формиро‑
вали принципы комплексной переработки сырья, 
создания малоотходных технологий, водооборот‑
ных циклов и подходы к разработке эффективной 
средозащитной техники. Химическая технология 
стала краеугольным камнем построения концеп‑
ции наилучших доступных технологий (НДТ), на 
основе которой осуществляется эколого-техно‑
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логическое нормирование в десятках стран мира. 
С 2014 г. требование внедрения НДТ распростра‑
няется на крупные российские предприятия более 
40 отраслей промышленности [4, 5].

2. ПОВЫШЕНИЕ РЕСУРСНОЙ 
И ЭКОЛОГИЧЕСКОЙ ЭФФЕКТИВНОСТИ 

ХИМИЧЕСКОЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ 
ПУТЕМ ВНЕДРЕНИЯ НАИЛУЧШИХ 

ДОСТУПНЫХ ТЕХНОЛОГИЙ
Химическая технология – наука об экономи‑

чески, экологически целесообразных методах 
и средствах химической переработки природных 
и  вторичных ресурсов в  продукты потребления 
и промежуточные продукты [6]. Подчеркнем, что 
химическая технология изучает процессы про‑
изводства во многих отраслях промышленности: 
химической, нефтехимической, металлургиче‑
ской, целлюлозно-бумажной, текстильной, лег‑
кой, пищевой и других. Оптимизация процессов 
преобразования ресурсов, повышение эффектив‑
ности использования сырья, энергии, воды – та‑
ковы приоритетные направления исследований 
химиков-технологов. Результаты работ специа‑
листов Российского химико-технологического 
университета им. Д.  И.  Менделеева, Санкт-Пе‑
тербургского государственного технологическо‑
го института (технического университета, где 
в 1940-е гг. П. Г. Романков организовал кафедру 
процессов и аппаратов химической технологии), 
Ивановского государственного химико-техноло‑
гического университета и других высших учебных 
заведений и научно-исследовательских институ‑
тов были положены в основу разработки инфор‑
мационно-технических справочников (ИТС) по 
НДТ для химической промышленности [7, 8].

НДТ представляют собой совокупность эко‑
номически целесообразных технологических, 
технических и организационных решений, прак‑
тическое применение которых позволяет пред‑
приятиям добиваться высокой ресурсной эффек‑
тивности и сокращения негативного воздействия 
на окружающую среду (в  том числе снижения 
выбросов парниковых газов) [7, 9, 10]. Для раз‑
личных видов экономической деятельности 
(промышленности, энергетики, сельского, жи‑
лищно-коммунального хозяйства, сферы обра‑
щения с  отходами) разрабатываются отраслевые 
(так называемые “вертикальные”) и  межотрас‑
левые (“горизонтальные”) ИТС. Это междуна‑
родная практика [11], хотя некоторые ИТС (для 
добычи и  обогащения металлических руд, до‑
бычи угля, очистки коммунальных сточных вод 
и др.) уникальны и разработаны только в России. 
К настоящему времени в Российской Федерации 

подготовлены, утверждены, введены в  действие 
и последовательно актуализируются 54 информа‑
ционно-технических справочника [12].

Особенность российского подхода состоит 
в  том, что ИТС НДТ представляют собой доку‑
менты национальной системы по стандартиза‑
ции; их разработку и актуализацию координирует 
специально созданное в  России Бюро НДТ. Та‑
кое решение было принято в 2014 г. с учетом ре‑
зультатов международных и  национальных про‑
ектов по разработке пилотных справочников. 
В 2003–2012 гг. эксперты выполнили отраслевой 
сравнительный анализ ресурсной и  экологиче‑
ской эффективности российских предприятий по 
производству аммиака, тарного стекла, камня ке‑
рамического, стали, а также объектов, обеспечи‑
вающих выработку энергии на теплоэлектростан‑
циях и очистку коммунальных сточных вод. В эти 
же годы был разработан ряд “пробных” спра‑
вочников и  национальных стандартов по НДТ. 
В  качестве альтернативного рассматривался ва‑
риант подготовки информационно-технических 
справочников силами специалистов институтов, 
подведомственных Министерству природных 
ресурсов и  экологии Российской Федерации. 
Но в определении НДТ и создании ИТС во всех 
странах ключевую роль играют технологи; имен‑
но они оценивают технологические процессы, 
материальные и  энергетические балансы, осо‑
бенности формирования водооборотных циклов, 
обращения отходами и  другие характеристики, 
необходимые для определения (идентификации) 
наилучших доступных технологий [11, 13, 14].

Из действующих сегодня российских ИТС 
НДТ непосредственное отношение к химической 
промышленности имеют более 10 справочников 
и прежде всего следующие:

•	ИТС 2–2022 “Производство аммиака, ми‑
неральных удобрений и неорганических кислот” 
[15];

•	ИТС 18–2019 “Производство основных ор‑
ганических химических веществ” [16];

•	ИТС 19–2020 “Производство твердых и дру‑
гих неорганических химических веществ” [17].

Рассмотрим особенности взаимосвязи прин‑
ципов химической технологии и  наилучших до‑
ступных технологи на практических примерах.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Развитие технологий производства минеральных 

удобрений. Несмотря на многообразие описанных 
технологий получения различных химических ве‑
ществ (продуктов основного органического и не‑
органического синтезов, тонкого органического 
и неорганического синтеза, газо- и нефтехимии, 
полимеров и др.) единым подходом, направлен‑
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ным на повышение ресурсной, энергетической 
и  экологической эффективности производства, 
является использование фундаментальных прин‑
ципов химической технологии.

Проанализируем развитие отрасли производ‑
ства минеральных удобрений, тесно связанной 
с  сельским хозяйством, потребности которого 
и  служат основной движущей силой развития 
технологий.

На начальном этапе в сельском хозяйстве ис‑
пользовалось природное или техногенное сырье 
без какой-либо химической обработки: фосфо‑
ритная мука, чилийская и  индийская селитра, 
страссфуртские съемочные соли, калимагнезия, 
Томасов шлак, древесный уголь и др. Возрастание 
потребностей человечества в удобрениях привело 
к применению химических методов переработки 
фосфатного сырья, созданию способов получе‑
ния аммиака, азотных удобрений, к переработке 
калийных руд.

Доступность сырьевых компонентов (фосфат‑
ное сырье и серная кислота) обусловила промыш‑
ленное внедрение технологии получения одного 
из первых синтетических удобрений – суперфос‑
фата, начался второй этап развития технологии 
производства минеральных удобрений. Откры‑
тие и  внедрение в  промышленное производство 
метода связывания атмосферного азота с получе‑
нием аммиака, прогресс в производстве азотных 
и  калийных удобрений сделали удобрения до‑
ступными для широкого применения в сельском 
хозяйстве [18].

Дальнейшее развитие было направлено на 
получение комплексных удобрений, расшире‑
ние методов кислотной переработки (фосфор‑
нокислотное и  азотнокислотное разложение 
фосфатного сырья), увеличение содержания 
в продукции биогенных веществ. На смену про‑
стому суперфосфату пришел двойной суперфос‑
фат, содержащий большее количество усвояе‑
мого фосфора. Развитие технологий фосфорной 
и  азотной кислот, а  также увеличение мощно‑
стей производства аммиака привели к созданию 
производств фосфатов аммония, NP- и  NPK‑
удобрений на основе азотнокислотного разло‑
жения фосфатного сырья.

В 2022 г. в десятку лидеров производства мине‑
ральных удобрений входили Соединенные Штаты 
Америки, Республика Индия и  Российская Фе‑
дерация (табл.  1); в  большинстве стран эколого-
технологическое нормирование предприятий осу‑
ществляется на основе концепции НДТ.

Этапы развития технологий производства ми‑
неральных удобрений, характерные для передо‑
вых стран мира, представлены на рис. 1.

Как следует из рассмотрения рис. 1, в послед‑
нее время в  отрасли производства минеральных 

удобрений все более пристальное внимание стало 
уделяться комплексному использованию сырья, 
вовлечению в переработку вторичных материаль‑
ных и энергетических ресурсов, извлечению по‑
лезных компонентов, присутствующих в  сырье 
в незначительных количествах (таких как редко‑
земельные элементы или соединения фтора). Со‑
временный этап можно назвать этапом повыше‑
ния ресурсной и  экологической эффективности 
на всех этапах жизненного цикла минеральных 
удобрений [20].

Таблица 1. Производство минеральных удобрений 
в 2022 г. [19]

Государство Производство минеральных 
удобрений, тыс. т

США 54.4
Индия 52.6
Россия 51.9
Канада 36.5

Индонезия 11.7
Польша 10.6

Саудовская Аравия 7.8
Тринидад и Тобаго 7.1

Украина 6.3
Литва 4.2

Жизненный цикл и совершенствование техноло-
гий производства и применения минеральных удоб
рений. В  контексте устойчивого развития (что 
весьма важно для производства минеральных 
удобрений) эволюцию технологий современные 
исследователи рассматривают на протяжении 
жизненного цикла продукции [21].

Движущие силы развития технологий пред‑
ставлены совокупностью различных факторов. 
В их числе следует отметить демографическую си‑
туацию (на  глобальном, региональном и  нацио
нальном уровнях), обеспеченность населения 
продовольствием, изменение климата и вызван‑
ную им ускоренную деградацию почв, развитие 
сельского хозяйства и  агротехнологий, а  также 
взаимосвязь технологий производства и  приме‑
нения удобрений [21].

Взаимное влияние внешних и  внутренних 
факторов приводит к  необходимости адапта‑
ции производств минеральных удобрений, ос‑
новные инструменты которой, в  зависимости 
от типа воздействия, заключаются в увеличении 
экономической, ресурсной, энергетической, 
экологической или социальной эффективности 
производства на протяжении жизненного цикла 
удобрений [22].
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Анализ литературных источников и  справоч‑
ников по НДТ, разработанных и  применяемых 
в различных странах и регионах, позволяет систе‑
матизировать инструменты повышения ресурсной 
эффективности и  снижения негативного воздей‑
ствия на окружающую среду (в том числе выбро‑
сов парниковых газов) на протяжении жизненного 
цикла фосфорных удобрений [15, 18, 23–25]:

•	комплексное и полное использование сырья: 
вовлечение в  процессы переработки низкосорт‑

ного фосфатного сырья и  хвостов обогащения, 
получение фосфорсодержащих удобрений, фто‑
ридов и  кремнефторидов, соединений редкозе‑
мельных металлов, технических, кормовых и пи‑
щевых фосфатов [26];

•	разработка удобрений пролонгированного 
действия с  регулируемой растворимостью пита‑
тельных биогенных веществ; комплексных удобре‑
ний с  микро- и  мезоэлементами, стимуляторами 
роста растений, микробиологических и  бактери‑

Калийная руда Сера S

Фосфорное удобрение – 
фосфоритная мука

Аммиак NH
3

Природный
газ

Фосфорная 
кислота
H

3
PO

4

Двойной 
суперфосфат

NP, NPS, NPK на основе 
сернокислотного 

разложения

Производство 
комплексных 
удобрений

Химические способы 
производства 
однокомпонентных 
удобрений

Использование 
минерального сырья 
в качестве удобрений

Фтористые соли, мел, 
редкоземельные элементы, 

строцийсодержащие соединения

Полифосфаты, 
кормовые фосфаты

Карбамид Метанол
CH

3
OH

Меламин

КарбамидCO
2

Повышение ресурсной 
и экологической 
эффективности 
производства, 
формировае 
экономики замкнутого 
цикла

Фосфорная
кислота

Фториды газообразные
из отходящих газов

Фосфогипс

Строительные материалы,
редкоземельные элементы,

удобрения и мелиоранты

AIF
3
, Na

2
SiF

6

Серная кислота
H

2
SO

4

Простой 
суперфосфат

Фосфатное сырьё

CO
2

NH
3

Аммичная 
селитра

Азотная 
кислота

HNO
3

Хлорид
калия KCl

NP, NPK на основе 
азотнокислотного 

разложения

Рис. 1. Этапы развития технологий производства минеральных удобрений и смежных производств.
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альных удобрений и др. [27]; развитие агрохими‑
ческих технологий, обеспечивающих повышение 
эффективности применения удобрений, совер‑
шенствование способов внесения, подбор рецеп‑
туры и индивидуальных доз внесения [28, 29];

•	использование вторичных энергетических 
ресурсов: тепла горения серы, окисления SO2 
в  SO3, тепла абсорбции в  производстве серной 
кислоты, тепла химических реакций нейтрализа‑
ции фосфорной, азотной и серной кислот [30];

•	использование вторичных материальных ре‑
сурсов: фосфогипса, шлама со станции нейтрали‑
зации кислых стоков, конверсионного мела [31];

•	оптимизация технологического процесса, 
применение современного энергоэффективного 
оборудования и средозащитной техники [32].

В табл. 2 приведены примеры улучшения тех‑
нологических показателей эмиссий, показателей 
ресурсной эффективности и  углеродоемкости 
производства минеральных удобрений.

Представленные в  табл.  2 примеры реали‑
зованных лидерами отрасли решений свиде‑
тельствуют о  том, что НДТ вовсе не являются 
недостижимыми, напротив, практическое при‑
менение ключевых принципов химической тех‑
нологии позволяет достигать лучших показателей 
ресурсной (в том числе энергетической) и эколо‑
гической эффективности.

Применение химической технологии для сокра-
щения негативного воздействия на окружающую 
среду в других отраслях промышленности. Химико-
технологические процессы получения определен‑

ных продуктов в целом протекают одинаково, вне 
зависимости от того, являются они “основными” 
или “вспомогательными”, хотя некоторые (несу‑
щественные) различия могут быть обусловлены 
именно отраслевой спецификой.

Рассмотрим пример производства одного из 
многотоннажных химических продуктов  – сер‑
ной кислоты, без которой невозможно суще‑
ствование отрасли минеральных удобрений. 
Основным информационно-техническим спра‑
вочником, в котором описано данное производ‑
ство, является ИТС 2–2022 [15], однако в данном 
справочнике прямо указано, что он “не распро‑
страняется на производство серной кислоты из 
отходящих газов цветной металлургии и  нефте‑
химической промышленности”.

При этом в производстве цветных металлов из 
сульфидных руд, безусловно, образуется в значи‑
тельных количествах диоксид серы, выбросы ко‑
торого в атмосферный воздух должны быть сни‑
жены путем улавливания и производства серной 
кислоты, элементарной серы или других подоб‑
ных продуктов. Поэтому производство серной 
кислоты (которое можно охарактеризовать как 
“вспомогательное”) упоминается в  ИТС 3–2019 
“Производство меди” [33] и ИТС 12–2015 “Про‑
изводство никеля и кобальта” [34] (рис. 2).

Однако в указанных справочниках (ИТС 3–2019 
[33], ИТС 12–2015 [34]) не рассматриваются во‑
просы технологии производства серной кислоты, 
поскольку оно является вторичным по отноше‑
нию к производству цветных металлов. К сожале‑

•	НДТ 32 – Снижение выбросов SO
2
: 

направление отходящих газов... 
на установки по производству 
серной кислоты, жидкого диоксида серы, 
элементарной серы или других аналогичных 
продуктов

•	НДТ 21 – Снижение выбросов SO
2
 

 за счет направления отходящих газов 
... на установки по производству 
серной кислоты

•	НДТ 22 – Снижение выбросов SO
2 

за счет направления отходящих газов 
... на установки по производству серной 
кислоты с последующей нейтрализацией 
и получением отвального гипса

ИТС 3-2019

“Производство

меди”

ИТС 12-2015

“Производство 

никеля 

и кобальта”

Рис. 2. Перечень наилучших доступных технологий снижения выбросов диоксида серы с производством серной кислоты.
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нию, это обстоятельство становится основанием 
для отказа ряда организаций при проектировании 
производства серной кислоты из уловленных газов 
цветной металлургии учитывать технологические 
решения, указанные в ИТС 2–2022 [15].

На рис.  3 показаны технологические блок-
схемы производства серной кислоты:

•	на первой блок-схеме учтены современ‑
ные технологии – добавление пятого слоя в су‑
ществующие контактные аппараты (НДТ 18 по 
ИТС 2–2022 [15]) и  использование новых ти‑
пов катализаторов, в том числе и цезий-промо‑
тированных (НДТ 17); именно такие техноло‑
гии проектируются и реализуются в настоящее 
время в  отрасли производства неорганических 
кислот;

•	на второй блок-схеме конверсия диоксида 
серы проводится в  четырехслойном контакт‑
ном аппарате, используется непромотирован‑
ный ванадиевый катализатор; такие техноло‑
гии проектируются для улавливания диоксида 
серы в отрасли производства цветных металлов 
[33, 34].

Ограниченное, одностороннее восприятие 
концепции НДТ и  отказ от учета “химических” 
наилучших доступных технологий приводят 
к  тому, что сегодня в  основу проектирования 
технологий, рассчитанных на многие годы экс‑
плуатации в  цветной металлургии, закладыва‑
ются устаревшие, энергетически и экологически 
неэффективные решения.

В  целом, концепция наилучших доступных 
технологий направлена именно на расшири‑
тельное применение ИТС НДТ; нет запрета на 
учет и применение НДТ, указанных в различных 
справочниках, как отраслевых, так и  межотрас‑
левых. Именно учет возможностей химической 
технологии и внедрения НДТ, доказавших свою 
действенность в  химической промышленности 
(в нашем примере – НДТ получения серной кис‑
лоты), позволяет предприятиям других отраслей 
добиваться высокой ресурсной и  экологической 
эффективности производства.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В  основе концепции наилучших доступных 

технологий, являющейся основой эколого-тех‑
нологического регулирования во многих странах 
мира, лежат фундаментальные принципы хими‑
ческой технологии: 1)  проектированию должны 
предшествовать научные исследования и  экспе‑
рименты; 2) этап проектирования должен вклю‑
чать определение последовательности процес‑
сов, условий их проведения, а  также разработку 
и  оптимизацию оборудования; 3)  при промыш‑
ленном внедрении технологий, апробированных 
в  лаборатории, необходимо учитывать эффект 
масштабирования и  его влияние на ресурсную, 
экологическую эффективность процессов и  их 
безопасность; 4)  предотвращение потерь ве‑
щества и  энергии позволяет минимизировать 

Сжигание 
жидкой серы

в энерготехноло
гическом котле 
с получением 

технологического 
газа

(11.5–12.0% SO
2
)

Конверсия SO
2
 в SO

3
в пятислойном контактном аппарате, 
Се-промотированный W-катализатор
После 1 стадии конверсии (на 3-х слоях) 

технологический газ (12.0% SO
3
) 

направляется на промежуточную 
абсорбцию в 1-й моногидратный 

абсорбер
После промежуточной абсорбции 
технологический газ направляется 

на 2 стадию конверсии на 4 и 5 слоях 
контактного аппарата.

Конечная 
абсорбция – после 

5 слоя технологический 
газ направляется 

во 2-й моногидратный 
абсорбер.

Абсорбция SO
3

в абсорберах ведется 
H

2
SO

4
 (98.5 мас.%)

Абсорбция SO
в абсорберах 
ведется H

2
SO

4 
(98.5 мас.%)

Конверсия 
SO

2
 в SO

3
 

в четырехслой-
ном контактном

аппарате, 
W-катализатор 
без промоти-

рования

Осушка газа
в сушильной

башне, 
разбавление 
до ∼11% SO

2

Охлаждение 
и мокрая очистка 
отходящих газов 

(-22% SO
2
) в башне

испарительного 
охлаждения, башне 
охлаждения и в 2-х 
ступенях мокрых 
электрофильтров

(2)

(1)

Рис. 3. Технологическая схема производства серной кислоты с двойным контактированием и двойной абсорбцией (ДК-ДА): 
1 – в отрасли производства неорганических кислот; 2 – в отрасли производства цветных металлов.



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ      том 58       № 1       2024

	 ПРИНЦИПЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ...	 15

негативное воздействие на окружающую сре‑
ду; 5) постоянный контроль процессов позволя‑
ет оптимизировать условия эксплуатации, уве‑
личить производительность и  снизить затраты. 
Эти принципы были сформулированы в работах 
П.  Г.  Романкова, советского химика-технолога, 
выдающегося специалиста в  области теоретиче‑
ских основ химической технологии.

Сегодня наилучшие доступные технологии 
разработаны для десятков отраслей промыш‑
ленности; при этом химические технологии 
применяются в большинстве из них как для по‑
лучения основных и  побочных продуктов, так 
и для извлечения загрязняющих веществ из от‑
ходящих газов, сточных вод, а также для перера‑
ботки отходов. На примере производства и при‑
менения минеральных удобрений показано, что 
на совершенствование концепции НДТ оказы‑
вает влияние развитие экологической химии 
и токсикологии: это проявляется в учете аспек‑
тов жизненного цикла продукции при выборе 
наилучших доступных и перспективных техно‑
логий.

Разработка и  последовательная актуализа‑
ция информационно-технических справочников 
по НДТ призвана стимулировать внедрение но‑
вых химических технологий в  различных отрас‑
лях промышленности для повышения ресурсной 
и  экологической эффективности производства 
и формирования экономики замкнутого цикла.
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ВВЕДЕНИЕ
В подготовке воды для ее применения в про‑

мышленных технологиях химической, нефтехи‑
мической, пищевой и  других отраслей, а  также 
в  бытовой технике различного назначения важ‑
ную роль играют ионообменные и  адсорбцион‑
ные процессы [1–7]. В  отличие от мембранных 
процессов (обратный осмос) [8], использование 
ионообмена или адсорбции позволяет избира‑
тельно менять состав воды, изменяя, например, 
концентрацию определенных ионов или отдель‑
ных компонентов [3–7]. Во многих случаях для 
использования воды, подаваемой в системы водо‑
снабжения предприятий, требуется именно такое 
избирательное изменение состава малых приме‑
сей. В химических, пищевых и других технологи‑
ях с использованием воды или пара соблюдение 
и  поддержание определенных стандартов водо‑
подготовки требуется для обеспечения стабильно 
высокого качества получаемого продукта, с одной 
стороны, и  обеспечение бесперебойной и  про‑
должительной работы оборудования  – с  другой. 
Для решения этих задач применяются комплекс‑
ные системы водоподготовки, позволяющие осу‑
ществлять индивидуальные настройки состава 
воды, соответствующие определенному процессу 
и типу оборудования, в зависимости от качества 
воды в локальной системе водоснабжения.

Наиболее удобным и распространенным вари‑
антом подготовки воды для пищевого применения 
с использованием ионообменных и адсорбцион‑
ных процессов являются сменные картриджи, 
которые устанавливаются перед входом в обору‑
дование или технологическую линию. В качестве 
примеров можно посмотреть профессиональную 
продукцию немецкой компаний Brita и  россий‑
ской компании “АкваБрит” [9, 10]. Важной за‑
дачей при проектировании таких систем являет‑
ся подбор размеров (объема) картриджа с учетом 
условий его эксплуатации, к которым относятся 
характеристики воды на входе в картридж и вы‑
ходе из картриджа, обеспечение заданного ресур‑
са эксплуатации картриджа. В условиях возмож‑
ных изменений характеристик воды в  системе 
водоснабжения, в зависимости от места и сезона, 
важно иметь надежную в предсказательном плане 
математическую модель, описывающую протека‑
ния массообменных процессов в картриджах во‑
доподготовки. Объектом исследований в данной 
работе является ионообменный процесс на высо‑
коемком слабокислотном макропористом катио‑
ните Н+ российского производства [11], исполь‑
зуемом в  качестве основного компонента при 
изготовлении универсальной серии картриджей 
АКВАБРИТ (Россия) [10].

Целью этого процесса является доведение об‑
щей и  карбонатной жесткости воды до норм ее 
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использования в  различных системах. Задачами 
представленного здесь исследования являются 
разработка математической модели, адекватно 
описывающей процесс ионообмена в картридже, 
и  установление некоторых общих закономерно‑
стей функционирования систем водоподготовки. 
Результаты исследований будут способствовать 
внедрению коммерческих ионообменных смол 
российского производства в  различные техно‑
логии умягчения воды. Подобные исследования 
в  научной литературе встречаются нередко, на‑
пример в  [12] для ионообменной смолы Indion 
NSSR или в [13] для Amberlite IRA 400, где иссле‑
дуются процессы извлечения нитратов из воды.

МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ 
ПРОЦЕССА ИОНООБМЕНА

Общие принципы построения математическо‑
го описания процессов ионообмена основаны на 
законе сохранения массы, условиях термодина‑
мического равновесия, кинетики массопереноса 
в фазах в условиях определенной структуры пото‑
ка в аппарате [14–18].

Получим математическую модель ионообмена 
в картридже для процесса умягчения воды, схема 
которого представлена на рис. 1, позиция 5. Вода 
из системы водоснабжения подается в картридж, 
конструкция которого обеспечивает возможность 
движения части потока по байпасной линии, ми‑
нуя катионит. Такая схема позволяет поддержи‑
вать определенный уровень жесткости на выходе, 
увеличивая при этом ресурс картриджа.Жесткость 
воды характеризуется общей жесткостью GH 
и  карбонатной жесткостью KH. Величина GH 
определяется присутствием в воде катионов с ва‑
лентность, больше одного. В  природной воде 
в основном это катионы Са2+ и Mg2+ с преимуще‑
ством первых. KH, называется еще временной 
жесткостью, зависит от количества гидрокарбо‑
нат ионов HCO3

− . Величина KH определяется 
количеством гидрокарбонат ионов в случае, если 
GH KH≥ , в противном случае KH = GH.

Учитывая среднестатистическое процентное 
содержание ионов в  воде в  системах водоснаб‑
жения, для сокращения математического описа‑
ния процесса ионообмена ограничим ионный 
состав воды ионами кальция Ca2+ и  гидро
карбонат ионами HCO3

− . Количественно жест
кость будем определять в  немецких градусах 
dH
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сматривать как среду, в  которой равномерно 

распределены центры RH, содержащие ион во‑
дорода и способные вступать в химическую ре‑
акцию с ионами кальция:
	 2 22

2RH Ca R Ca H+ →← ++ + . 	 (1)
Ионы водорода, выходя из катионита, вступают 

в  химическую реакцию с  гидрокарбонат ионами:

	 H + HCO CO + H O,+
2 23

1

2

−  →← 
k

k
	 (2)

здесь k1 и k2 – ​константы скорости прямой и об‑
ратной реакции.

Таким образом, математическая модель ионо‑
обмена должна описывать нестационарные поля 
концентраций ионов кальция и водорода внутри 
катионита и  в  водной фазе, а  также концентра‑
ций гидрокарбонат ионов и  двуокиси углерода 
в  водной фазе. Допуская, что структура потока 
при движении воды через зернистый слой катио
нита близка к модели идеального вытеснения, за‑
пишем:
для фазы катионита

	
∂
∂

=
−

×

× ( ) −( )

C
K

C С С C

V
RСа

RCa Са H RCa ,

τ ε
1

1
* ,

	 (3)

	 2C C QRCa RH+ = , 	 (4)
для водной фазы

	
∂
∂

= −
∂
∂

− ×

× −

С w С
Z

K

C С С C

V
Са Са

RCa Са H( ( ) ),

τ ε ε
1

* ,
	 (5)

	

∂
∂

= −
∂
∂

+ ×

× − − ×

× +

С w С
Z

K

C С С C

k С С k С

V
H H

RCa Са H RCa

H HCO C

( ( )

3

τ ε ε
2

1 2

* , )

OO2
,

	 (6)

	
∂
∂

= −
∂
∂

−

− +

С w С

Z
k С С k С

HCO HCO

H HCO CO

3 3

3 2

τ ε
1 2 ,

	 (7)

	 С С СCO HCO HCO2 3 3
= −0 . 	 (8)

Система уравнений (3)–(8) дополняется усло‑
виями однозначности:

начальные условия:
	 С ZRСа ( ), ,0 0=  С ZСа ( ), ,0 0=

	 С ZH( ), ,0 0= С ZHCO3
( ), ,0 0=

граничные условия:
	 С ССа Са( )0 0, ,τ =  СH( )0 0, ,τ =  С СHCO HCO3 3

( )0 0, .τ =

В  уравнениях (3)–(8) концентрации имеют 
размерность моль/м3; w  – ​фиктивная скорость 
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движения воды; KV  – ​объемный коэффициент 
массопередачи; Q  – ​статическая обменная ем‑
кость катионита; ε – ​порозность катионита, звез‑
дочкой обозначены равновесные значения кон‑
центраций, верхние индексы 0 у  концентраций 
обозначают их значения в воде на входе в ионо
обменный аппарат.

Для замыкания системы уравнений (3)–(8) не‑
обходимо добавить соотношение, связывающее 
концентрации кальция и  водорода в  катионите 
и водной фазе в условиях равновесия.

МОДЕЛЬ РАВНОВЕСИЯ
Рассмотрим условие термодинамического 

равновесия для реакции ионообмена (1):
	 2 2µ µ µ µRH Ca R Ca H2

+ = + . 	 (9)
Концентрация ионов в растворе мала. В сред‑

нем в  крупных населенных пунктах общая 
жесткость воды в  немецких градусах порядка 

10ºdH = 1.8 (моль/м3) ионов Са, что составляет 
в  водном растворе концентрацию 3×10–5 моль‑
ных долей. Поэтому химический потенциал ио‑
нов сорта i в растворе запишем в виде:
	 µ µi i i ix T P RT x= → +S( ) ln( ),0, ,

где x – ​мольная доля.
Так же пренебрежем зависимостью ∝i

S от дав‑
ления.

Фазу катионита рассмотрим как гипотетиче‑
ский раствор, тогда:
	 µ µ γRH RH

S
RH RH RH( ) ln( )= → +x T P RT x1, , .

Так как в  действительности фаза катионита 
твердая, пренебрежем зависимостью от давления 
∝RH

S . В  отсутствии надежных методов расчета 
примем коэффициент активности γRH=1, т.  е. 
считаем, что гипотетический раствор идеальный.

Из (9) получим:

	
x x

x x

T T T T
RT

RСа H

RH Ca

RH
S

Ca
S

RCa
S

H
S

exp
( ) ( ) ( ) ( )2

2

2 2
=

+ − −








µ µ µ µ
 = K Tm( ). 	 (10)

Km – ​константа равновесия.
Мольная доля ионов i в катионите:

	 x
N

QV
C
Qi

i

i

i

i
R

R

R= = ,

здесь Ni – ​число молей иона i, VR – ​объем катио‑
нита, Q

Q
zi

i

=  – ​полная емкость ионита по ионам 

типа i, а zi – ​их заряд, C iR  – ​молярная концентра‑
ция ионов i в катионите.

Имеем очевидное соотношение:

	 z C Qi i

i

R =∑ .

В силу бесконечно разбавленного раствора ио‑
нов воде перевод мольных долей в молярную кон‑
центрацию ионов i имеет вид:

	 x
C M

i

i= H O

H O

2

2
ρ

,

здесь ρ и М – ​плотность и мольная масса воды.
Окончательно получим следующее условие 

равновесия:

	

С С

С С

С С

Q С С

K T
M

Кm

RСа H

RH Ca

RСа H

RСа Ca

H O

H O

( )

( ) ( ).2

2

2

2

2

22
=

−
=

= =
ρ

Т

	 (11)

Если бы ионы водорода не вступали в реакцию 
с гидрокарбонат ионами, то между концентраци‑
ями ионов в  растворе была бы связь: 
2 0( )Са Ca HС С С− =  и равновесная концентрация 
С f СRСа Са( ),* =  т. е. была бы функцией одной пере‑
менной. В рассматриваемом случае равновесная 
концентрация является функций двух перемен‑
ных С f С СRСа Са H( ).* ,=

Решение уравнения (11) относительно СRСа  
дает выражение, не очень удобное для численно‑
го расчета (нужно брать пределы на границах 
концентрационного интервала). Сравнение этого 
решения с решением, когда все степени равны 1, 
показывает небольшое отличие при соответству‑
ющих значения K.  Поэтому для описания усло‑
вий равновесия использовалось зависимость ти‑
па изотермы Ленгмюра:

	 С С С
QС K

С С KRСа Ca H
Ca

H Са

( )* , .=
+ 2 	 (12)

Таким образом, система уравнений (3)–(8), 
(12) вместе с  условиями однозначности явля‑
ется математической моделью процесса ио‑
нообмена на катионите H+ в  картриджах для 
умягчения воды. Для численного решения этой 
системы уравнений необходимо определить 
метод расчета KV  – ​объемного коэффициента 
массопередачи.
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КИНЕТИКА ИОНООБМЕНА
Скорость переноса ионов кальция из водной 

фазы в  фазу катионита характеризуется объем‑
ным коэффициентом массопередачи:

	 K
a

mV =
+

1
β βR L

,

здесь а – ​удельная поверхность катионита в еди‑
нице объема; βR и βL – ​коэффициенты массоотда‑
чи в  твердой и  жидкой фазе соответственно; 

m
Q K

С С K
=

+H Са2
 – ​коэффициент распределения. 

Ввиду малой скорости движения жидкости через 
слой катионита, что будет показано ниже, а также 
низкой концентрации ионов кальция в воде, бы‑
ло принято 1/βR  m/βL, тогда KV ≈ aβL/m. Коэф‑
фициент массоотдачи в  жидкой фазе рассчиты‑
вался по известному выражению для зернистого 
слоя [19, 20]:

	 β
ε

L

RePr
=

( )
1 09

2
3

.
w

,  

	 0.0016 < Re < 55,

где Re =
d ws

ν
,  Pr

b
=

ν
D12

  – ​критерии Рейнольдса 

и Прандтля соответственно, ds – ​диаметр частиц 
катионита, ν  – ​коэффициент кинематической 
вязкости воды, D12

b  – ​коэффициенты молекуляр‑
ной диффузии в  сплошной фазе, определенные 
относительно границы раздела фаз.

Определение таких коэффициентов диффузии 
при ионном обмене не является однозначным. 
Авторы [21] предлагают использовать коэффи‑
циенты диффузии при растворении электролита 
в воде, а [19] – ​коэффициент диффузии иона, по‑
глощаемого катионитом. Мы не считаем эти ва‑
рианты обоснованными и предлагаем иной под‑
ход. Запишем уравнения Нернста – ​Планка для 
потока каждого вида ионов в диффузионном по‑
граничном слое раствора при условии его беско‑
нечного разбавления [22]

	
J D

C
y

D C z
y

RTi i
i

i i i= − −

=

d
d

(
d
d

)F / ,

i , ,

ϕ

1 3

	 (13)

где Di – ​коэффициенты диффузии отдельных ио‑
нов (эйнштейновские коэффициенты диффузии 
[23, 24]), y – ​поперечная координата погранично‑
го слоя, zi – ​заряд иона вида i, F – ​постоянная Фа‑
радея, ϕ – ​потенциал электрического поля, воз‑
никающего за счет перераспределения зарядов 
при диффузии ионов (диффузионный потенци‑

ал), R – ​универсальная газовая постоянная, Т – ​
температура. Для рассматриваемой модели (5)–
(8) обозначим нумерацию ионов: Ca2+ – ​1, H+ – ​2, 
HCO3

−   – ​3. Условие электронейтральности рас‑
твора будет иметь вид:

	
i

i iC z
=
∑ =

1

3

0. 	 (14)

Суммарный поток заряда из раствора в катио‑
нит и обратно будет равен нулю (электронейтраль‑
ность катионита), потоки ионов, не участвующих 
в ионном обмене, также равны нулю:

	
i

i iJ z
=
∑ =

1

2

0, 	 (15)

	 J3 0= .	 (16)
Подставив (13) в (15) и (16), найдем величину 

в круглых скобках и dC3/dy. Продифференциру‑
ем (14) по dy, что совместно с (15) позволяет ис‑
ключить dC2/dy в выражении для круглых скобок 
и,  подставив последнее в  (13), получить форму‑
лы для потока первого компонента относительно 
границы раздела фаз и  соответствующего коэф‑
фициента диффузии:

	

J D
C
y

D

D D C z

D C z D C z

i

i i

i

i i i

1 12
1

12

1 2

1

3

2

1

2

2
2 3 3

2

b b bd
d

= − =

=

+

=

=

∑

∑

,

.
	 (17)

Обозначим доли катионов от общей их кон‑
центрации С  как х1 и  х2, тогда с  учетом (14) 
С3 = С(2х1 + х2). Подставив это в (17), можно по‑
лучить более удобное выражение для рассматри‑
ваемого случая:
	 D

D D x
D x D12

1 2 1

1 1 2

2 1
2

b ( )
=

+
+

. 	 (18)

Коэффициенты диффузии отдельных ионов 
в  разбавленном водном растворе Di

S  при 
Т  =  298  К  приведены в  [25]. Их перерасчет на 
нужную температуру Т можно осуществить с по‑
мощью рекомендаций [26]:

	 D
D T

i
i=
S Sη
η298

, 	 (19)

где ηS и η – ​коэффициенты динамической вязко‑
сти воды при температурах 298 К  и  Т соответ‑
ственно. Поскольку эксперименты, приведенные 
ниже, проводились при Т = 290 К, то для нее D1 = 
0.63 × 10–9 м2/с, D2 = 7.45 × 10–9 м2/с. Учитывая, 
что доли катионов в диффузионном пограничном 
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слое в процессе ионообмена могут изменяться от 0 
до 1, найдем величину коэффициента диффузии 
относительно границы раздела фаз по (18) при 
среднем составе х1 = 0.5: D12

9 21 16 10b м с= × −. / .

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для численного решения системы дифферен‑

циальных уравнений с частными производными 
(3), (5)–(7) использовался математический вы‑
числительный пакет Mathcad 15.0 [27] и решатель 
Pdesolve.

Математическая модель процесса ионообме‑
на (3–8), (12) содержит три параметра: константу 
К в модели равновесия (12) и константы скорости 
прямой k1 и обратной k2 реакции (2).

Известно, что реакция (2) лежит в основе кар‑
бонатной системы воды и  осуществляется через 
стадию образования угольной кислоты, которая 
в свою очередь имеет две степени диссоциации [28]:

	
СO + H 0 H СO HСO +

+ H СO + H

2 2 2 3 3
�

+
3

2� +

 



K K

K

1 2

3

.

Константы равновесия при температуре 
298 К имеют следующие значения: K1 = 1.7 × 10–3, 
K2 = 2.5 × 10–4, K3 = 5 × 10–11. Таким образом, 
можно пренебречь второй стадией диссоциации 
угольной кислоты и рассмотреть условие равно‑
весия (2) как:

	 HСO H

СO
3

2

74 27 10
[ ] [ ]

[ ] = ×
− +

−. .

Учитывая малое значение константы равнове‑
сия, будем считать величину скорости обратной 
реакции (2) k2 = 0. Также при описании процесса 
ионообмена не будем учитывать содержание гид
рокарбонат ионов вследствие поглощения СО2 
водой из воздуха.

Значения оставшихся неизвестных констант 
равновесия К  и  скорости прямой реакции k1 

определяли по экспериментальным данным, 
полученным на установке, представленной на 
рис. 1.

В  эксперименте через установку непрерывно 
проходила вода с  заданным расходом L.  Неиз‑
менность давления на входе в установку обеспе‑
чивалась регулятором (позиция 1). Давление 
в установке и его перепад на картридже контро‑
лировались двумя манометрами (позиция 2). 
В зависимости от выбранного режима работы си‑
стемы распределения потоков воды (позиция 3), 
часть потока воды проходила внутри картриджа 
через камеру с  ионообменной смолой (пози‑
ция 6), а другая часть потока без умягчения по ли‑
нии “байпас” (позиция 7) подавалась непосред‑
ственно в камеру смешения (позиция 8), где оба 
потока смешивались. Доля потока “байпас” 
определялась как отношение расхода в  байпас‑
ной линии LB к общему расходу воды подаваемой 

на установку χ =
L
L

B .  Расход воды через установ‑
ку непрерывно измерялся датчиком расхода воды 
BRITA FlowMeter 10–100 (позиция 9, производи‑
тель Brita GmbH, Германия) с точностью измере‑
ний ± 5% [9]. Этот же прибор использовался для 
измерения объема воды, прошедшего через уста‑
новку в  ходе эксперимента. Расход воды в  уста‑
новке регулировался игольчатым краном (пози‑
ция 10)  и поддерживался на заданном уровне. 
Из входящего и выходящего потоков периодиче‑
ски отбирались образцы проб воды для проведе‑
ния замеров общей жесткости, карбонатной 
жесткости и температуры. Измерения проводи‑
лись с частотой. необходимой для установления 
особенностей временного изменения характе‑
ристик жесткости потоков. На выходе интервал 
между измерениями составлял порядка несколь‑
ких десятков литров, на входе – ​нескольких со‑
тен литров.

Определение общей и  карбонатной жестко‑
стей проводили одновременно несколькими 

Рис. 1. Схема экспериментальной установки: 1 – регулятор давления; 2 – манометр; 3 –система распределения пото‑
ков в картридже; 4 – поток, проходящий через картридж для умягчения; 5 – картридж с двумя внутренними камерами; 
6 – камера с ионообменной смолой; 7 – поток воды без умягчения (линия “байпас”); 8 – камера смешения потоков; 
9 – измеритель расхода совмещенный с регулятором и водомером; 10 – регулирующий игольчатый кран.
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способами для обеспечения контроля точности 
и  надежности результатов. Применяли титриме‑
трические методы по РД 52.24.395–2007, ИСО 6058, 
ГОСТ  Р  52407–2005 и  ГОСТ  Р  52963–2008, 
ПНД Ф 14.1:2.245–07. Также в ходе эксперимен‑
та для отдельных контрольных точек проводили 
лабораторный анализ образцов проб в аккредито‑
ванном испытательном центре МГУЛАБ [29].

Анализ кислотности среды (pH) производили 
анализатором Milwaukee PH55 PRO (Waterproof 
pH & Temperature, США) с автоматической тем‑
пературной компенсацией, разрешением из‑
мерений 0.1 и точностью ± 0.1. Измерение тем‑
пературы производили одновременно двумя 
термометрами Milwaukee PH55 PRO и Milwaukee 
EC59 PRO с  разрешением измерений значений 
0.1 ºС и точностью ± 0.5 ºС.

В  качестве катионита использовали ионооб‑
менную смолу со следующими характеристиками:

•	матрица – ​акрил-дивинилбензольная;
•	функциональная группа – ​карбоксильная;
•	структура – ​макропористая;
•	эффективный размер зерен – ​ds = 0.5 мм;
•	полная статическая обменная емкость 

в Н+-форме Q = 4500 моль/м3;
•	насыпная плотность – ​ρ = 0.75 г/см3;
•	истинная плотность – ​ρR = 1.17 г/см3

Откуда определяются порозность

	 ε
ρ
ρ

= − =1 0 36
R

.

и удельная поверхность массопередачи

	 a
dS

=
−

=
6 1

7692
( )ε  м2/м3.

Эксперименты проводились на двух картрид‑
жах, отличающихся диаметром и объемом загру‑
жаемой смолы.

На рис.  2 представлены экспериментальные 
результаты в  виде зависимости общей и  карбо‑
натной жесткости воды на выходе из картриджа 
от объема пропущенной воды V в  литрах. Экс‑
перименты проводили на тестовом картридже 
с  диаметром камеры с  ионообменной смолой 
d = 68 мм и объемом катионита 280 мл при расхо‑
де L = 35л/ч в отсутствии байпаса, что определя‑
ло фиктивную скорость движения среды, равную 
2.7 × 10–3 м/с.

Определение значений неизвестных параме‑
тров математической модели проводили их по‑
следовательным подбором по имеющимся экс‑
периментальным данным. Значение константы 
К в соотношении Ленгмюра (12) подбирали при 
фиксированном значении параметра k1 из усло‑
вия лучшего описания экспериментальных дан‑
ных по GH. Далее варьировался параметр k1 для 
наилучшего описания KH. Для получения окон‑

чательных значений было сделано несколько 
итераций. В результаты было получено K = 0.2 м3/
моль, k1 = 0.1 м3/(с моль).

На рис. 2 показаны результаты расчета по мо‑
дели с  найденными значениями параметров. 
Видно удовлетворительное согласие расчетных 
и экспериментальных данных.

Для полученных значений параметров бы‑
ла проведена проверка адекватности модели 
при описании процесса умягчения воды в  ком‑
мерческом картридже АКВАБРИТ‑500 со сред‑
ним диаметром камеры с ионообменной смолой 
d = 119  мм и  объемом загружаемого катионита 
3550 мл. На рис. 3, 4 представлены сравнения ре‑
зультатов расчета с  экспериментальными дан‑
ными, полученными для расхода 65 л/ч, при 
величине байпаса 0 и 50%, что определяло фик‑
тивную скорость движения среды 1.64 × 10–3 м/с 
и 8.2 × 10–4 м/с соответственно.

Видно, что рассчитанные по модели профили 
изменения общей и  карбонатной жесткости во‑
ды на выходе из картриджа адекватно описывают 
аналогичные экспериментальные данные.

Адекватность разработанной модели позволя‑
ет использовать ее как для расчета ресурса кар‑
триджа Vmax при фиксированном объеме смолы, 
так и для расчета размеров картриджа при фикси‑
рованном ресурсе для заданных условий жестко‑
сти на входе и выходе.

На рис. 5 представлены рассчитанные профи‑
ли концентраций ионов кальция, водорода и гид
рокарбонат ионов в  коммерческом картридже 
АКВАБРИТ‑500 для момента времени 5 ч (325 л). 
На рисунке представлены два варианта началь‑
ных условий, отличающихся значением общей 
жесткости GH. Прослеживается следующая тен‑
денция: уменьшение общей жесткости воды 
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Рис. 2 

  

Рис.  2. Жесткость воды на выходе из картриджа 
d = 68 мм, с объемом катионита 280 мл, расход 35 л/ч, 
без байпаса. Геометрические фигуры – эксперимен‑
тальные данные, линии – расчет.
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на входе при прочих равных условия приводит 
к  уменьшению концентрации ионов водорода 
и,  вследствие невысокой скорости химической 
реакции (2), растягиванию профиля гидрокарбо‑
нат ионов. Это может приводить к тому, что, если 
общая жесткость воды на входе близка к карбо‑
натной, концентрация гидрокарбонат ионов на 
выходе из картриджа будет выше концентрации 
ионов кальция. В этом случае для того чтобы по‑
низить концентрацию гидрокарбонат ионов на 
выходе, требуется увеличить длину картриджа, 

что при фиксированном диаметре возможно сде‑
лать только за счет увеличения объема катионита.

Увеличение значения общей жесткости воды 
по отношению к карбонатной на входе увеличи‑
вает концентрацию ионов водорода, что способ‑
ствует сокращению концентрационного профи‑
ля гидрокарбонат ионов. Однако в  этом случае 
избыток концентрации ионов водорода может 
существенно изменять pH выходящей из кар‑
триджа воды.На рис. 6 представлены исследова‑
ния влияния на ресурс картриджа Vmax величины 
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Рис.  3. Жесткость воды на выходе из картриджа 
АКВАБРИТ‑500 (d  = 119  мм, с  объемом катионита 
3550 мл, расход 65 л/ч, без байпаса, жесткость воды на 
входе KH0 = 7.6°dH, GH0 = 12.4°dH). Геометрические 
фигуры – экспериментальные данные, линии – расчет.
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Рис.  4. Жесткость воды на выходе из картриджа 
АКВАБРИТ‑500 (d  = 119  мм, с  объемом катионита 
3550 мл, расход 65 л/ч, байпас 50%, жесткость воды на 
входе KH0 = 7.6°dH, GH0 = 12.4°dH). Геометрические 
фигуры – экспериментальные данные, линии – расчет.
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Рис. 5. Рассчитанные профили концентраций ионов Са2+ (круги), H+ (квадраты) и 
3HCO−  (треугольники) в картридже 

АКВАБРИТ‑500 (d = 119 мм, с объемом катионита 3550 мл, расход 65 л/ч) в момент времени 5 ч для жесткости воды 
на входе KH0 = 8°dH, GH0 = 8.8°dH (а) и KH0 = 8°dH, GH0 = 12°dH (б).
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объема смолы. Расчеты проводили для фиксиро‑
ванного диаметра картриджа (d = 119 мм), расхода 
65 л/ч и условия равенства карбонатной и общей 
жесткости на входе (GH0 = KH0) при проскоко‑
вых значениях KH = 6 на выходе.

Условие равенства карбонатной и  общей 
жесткостей воды на входе не всегда реализуется 

на практике, однако от соотношения α =
GH

KH

0

0
 

будет значительно зависеть ресурс картриджа. 
Поэтому были проведены численные исследова‑
ния зависимости ресурса коммерческого кар‑
триджа АКВАБРИТ‑500, рассмотренного на 
рис. 3–6, от величины α. Оказалось, что в приве‑
денных значениях эта зависимость близка к  ли‑
нейной (рис. 7):

	 V
V

max

max

( )
( )

( )
α
α

α
=

= − +
1

0 55 1 1. .

Необходимо обратить внимание, что одно 
и тоже значение α может быть при разных вели‑
чинах KH0, что учитывалось при анализе данных. 
Линейная связь, показанная на рис. 7, позволяет 
достаточно просто при известных ресурсах кар‑
триджа для условий α=1 прогнозировать измене‑
ние ресурса для других условий.В работе иссле‑
довалось влияние на ресурс картриджа величины 
байпасного потока. С одной стороны, использо‑
вание байпасного потока уменьшает количество 
воды, проходящей через картридж, увеличивая 
таким образом его ресурс, рис. 8.

С другой стороны, при этом ресурс картриджа 
будет определяться меньшим значением проско‑
ковой жесткости KHE на выходе из него:

	 KH =
KH � KH
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Рис. 7. Отношение ресурсов картриджа 
АКВАБРИТ‑500, в зависимости от отношения 
общей жесткости к карбонатной в воде на входе.
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Рис.  6. Ресурс картриджа d  =  119  мм, при расходе 
65  л/ч. Квадраты  – с  объемом катионита 1775 мл, 
круги – 3550 мл, треугольники – 7100 мл.
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Рис. 8. Ресурс картриджа АКВАБРИТ‑500, в зависи‑
мости от доли байпаса χ относительно ресурса при 
нулевом байпасе при различных значениях KH0 на 
входе. Требуемая карбонатная жесткость на выходе 
KH = 6°dH.
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Условие, когда проскоковая жесткость KHE на 
выходе из картриджа должна быть равна 0, опре‑
деляет предельное значение доли байпаса. Даль‑
нейшее увеличение значения доли байпаса даст 
отрицательное значение KHE, при этом ресурс 
картриджа, очевидно, будет равен 0. Таким обра‑
зом, как показано на рис. 8, рассчитанная зависи‑
мость ресурса картриджа от доли байпаса сначала 
увеличивается, проходит через максимум и умень‑
шается до нуля. Такое поведение ресурса позво‑
ляет определить его максимальную величину при 
оптимальном значении доли байпаса, в зависимо‑
сти от начальной и конечной величины KH. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе предложена модель для описания про‑

цессов умягчения воды на катионите Н+. Изме‑
нение общей жесткости воды в модели происхо‑
дит за счет ионообмена между ионами Ca2+ и Н+. 
Карбонатная жесткость изменяется вследствие 
химической реакции, протекающей в жидкой фа‑
зе между ионами 3HCO−  и Н+. Модель содержит 
два настраиваемых параметра  – один в  уравне‑
нии равновесия типа изотермы Ленгмюра, второй 
является константой скорости химической реак‑
ции образования CO2. Параметры были опреде‑
лены по экспериментальным данным, получен‑
ным на установке с картриджами разного размера 
и разных скоростях движения жидкой фазы через 
слой ионообменной смолы в водородной форме. 
Адекватность разработанной модели была под‑
тверждена при расчете профилей изменения об‑
щей и карбонатной жесткости воды на выходе из 
коммерческого картриджа АКВАБРИТ‑500. Хо‑
рошее согласие экспериментальных и рассчитан‑
ных данных обосновывает справедливость приня‑
того в модели допущения, что в рабочих режимах 
функционирования картриджа основное сопро‑
тивление массопереносу сосредоточено в жидкой 
фазе. Также предложенный в статье метод опреде‑
ления коэффициентов диффузии ионов в жидкой 
фазе в условиях ионообмена позволяет получить 
адекватные результаты.

Результаты моделирования позволили вы‑
явить ряд особенностей протекания процесса 
изменения жесткости воды на катионитах Н+. 
В частности:

а)  растягивание концентрационного фронта 
гидрокарбонат ионов при небольшом отличии об‑
щей и карбонатной жесткостей подаваемой воды;

б)  близкая к  линейной зависимость относи‑
тельного ресурса картриджа от отношения общей 
жесткости к карбонатной в воде на входе;

в)  возможность определения оптимального 
значения доли байпаса, обеспечивающего наи‑
больший ресурс картриджа для умягчения воды.

Выявленные особенности будут полезны при 
разработке и проектировании эффективных кон‑
струкций ионообменных аппаратов для умягче‑
ния воды.

ОБОЗНАЧЕНИЯ
а	 удельная поверхность массопередачи, м2/м3

С	 молярная концентрации, моль/м3

D	 коэффициент диффузии, м2/с
d	 диаметр камеры с ионообменной смолой, 

м
ds	 эффективный диаметр зерна катионита, м
F	 постоянная Фарадея, Кл/моль
GH	 общая жесткость воды, ºdH
J	 поток ионов, моль/м2с
K	 константа равновесия, м3/моль
K1, K2, K3	 константа равновесия
Km	 константа равновесия
KV	 объемный коэффициент массопередачи, 

1/с
KH	 карбонатная жесткость воды, ºdH
k1, k2	 константы скорости реакции, м3/(с моль)
L	 расход воды через картридж, м3/с
М	 мольная масса, кг/кмоль
m	 коэффициент распределения
N	 число молей иона
P	 давление, Па
Q	 статическая обменная емкость катионита, 

моль/м3

R	 универсальная газовая постоянная,  
Дж/ моль К

T	 температура, К
V	 объем, м3

w	 фиктивная скорость движения воды, м/с
x	 мольная доля
y	 поперечная координата диффузионного 

пограничного слоя, м
Z	 продольная координата камеры с ионо

обменной смолой, м
z	 заряд иона
β	 коэффициент массоотдачи, м/с
γ	 коэффициент активности
ε	 порозность катионита
η	 коэффициенты динамической вязкости 

воды, Па с
μ	 химический потенциал, Дж
ν	 коэффициенты кинематической вязкости 

воды, м2/с
ρ	 плотность, кг/м3

τ	 время, с
ϕ	 потенциал электрического поля, В
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χ	 доля байпасного потока
Re	 критерий Рейнольдса
Pr	 критерий Прандтля

ИНДЕКСЫ
Нижние
1	 Сa2+

2	 Н+

3	 3HCO−

B	 байпасный поток
E	 проскоковая (относится к жесткости)
i	 номер компонента (иона)
L	 жидкая фаза
R	 фаза катионита

Верхние
0	 значения в воде на входе в ионообменный 

аппарат
b	 система отсчета относительно границы раздела 

фаз
S	 стандартное значение
*	 равновесные значения концентраций
max	 максимальное значение
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Представлена математическая модель тепло- и массопереноса в процессе конвективной сушки тка‑
ни в химической технологии ее отделки. Уравнения записаны для теплофизических переменных, 
усредненных по объему образца. Модель контролирует состояние воды в  капиллярно-пористой 
системе и учитывает течение жидкой фазы в связанном состоянии, свободная вода неподвижна. 
Изменение концентрации свободной воды может происходить за счет фазовых переходов на гра‑
ницах жидкой и  газообразной фаз. Математическая модель может рассматриваться как вариант 
известной модели диффузионного тепло- и массопереноса А.В. Лыкова с определенными допол‑
нениями. Кроме уравнений влагопроводности, теплопроводности и  общего давления, в  модель 
включено уравнение для концентрации паровой компоненты газообразной фазы. Для локальных 
значений коэффициента диффузии жидкой фазы и критерия фазового перехода используются ана‑
литические зависимости этих величин от влагосодержания и температуры. Математическая модель 
исследована численно с помощью метода конечных разностей. Валидация модели проведена с ис‑
пользованием данных лабораторного эксперимента для образцов ткани из хлопка различной плот‑
ности, толщины и способов плетения. Расчеты кривых сушки по предложенной модели показали 
удовлетворительное совпадение с опытными зависимостями. Исследован вклад в процесс высуши‑
вания ткани двух механизмов массопереноса, связанных с фазовыми переходами и капиллярными 
течениями жидкой фазы.

Ключевые слова: ткань, конвективная сушка, математическое моделирование
DOI: 10.31857/S0040357124010042, EDN: ZEGVBH

ВВЕДЕНИЕ
Процесс сушки является одним из самых за‑

тратных по количеству потребляемой энергии 
среди операций отделки тканей [1]. Проекти‑
рование энергоэффективных режимов сушки, 
обеспечивающих высокое качество продукции, 
требует теоретического и  экспериментального 
изучения процессов тепло- и массопереноса [2].

Еще несколько десятилетий назад выдаю‑
щийся советский химик-технолог, член-корре‑
спондент АН СССР Петр Григорьевич Романков 
определил огромное значение глубокого изуче‑
ния процессов десорбции [3–4]. Сегодня также 
актуально звучит его выступление о направлении 
развития теории сорбционных процессов, кото‑
рое “…должно идти по пути детального изучения 
физической модели процесса (с учетом пористой 
структуры сорбента), его кинетических законо‑

мерностей, накопления адсорбционных констант 
и  разработки математических моделей адсорб‑
ционных и  десорбционных процессов, на осно‑
ве которых должны быть созданы инженерные 
методы расчета и  управления с  использованием 
ЭВМ” [4].

Ткани на основе натуральных хлопковых воло‑
кон относятся по своим свойствам к коллоидным 
капиллярно-пористым телам [5]. Исследование 
закономерностей процессов тепло- и массопере‑
носа в таких телах остается сложной задачей, для 
решения которой применяются различные мето‑
ды [5–7].

Выделяются три основных методологических 
подхода к  теоретическому изучению таких про‑
цессов в условиях термодинамического равнове‑
сия. Авторы, применяющие первый подход, рас‑
сматривают материал как гомогенный. При этом 
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уравнения переноса записываются для тепло‑
физических переменных, усредненных по объ‑
ему образца [5]. Более глубокое изучение зако‑
номерностей тепло- и массопереноса позволяют 
выполнить математические модели, основанные 
на втором подходе, когда объект сушки пред‑
ставляется как гетерогенная среда, а  уравнения 
переноса формулируются для теплофизических 
переменных, усредненных по отдельным фазам 
высушиваемой среды (жидкой, твердой и  газо‑
образной) [8]. Третий подход применяется, если 
интенсивность взаимодействия фаз невелика. 
В  этом случае используются модели многофаз‑
ной фильтрации [9–10], когда параметры отдель‑
ных фаз текучей сплошной среды, заполняющей 
поровое пространство, усредняются по объему 
этого пространства. Для моделирования процесса 
сушки текстильных материалов применяются все 
три подхода [11–16]. Отметим, что в инженерной 
практике часто применяются кинетические мо‑
дели сушки [1, 17–19].

Важнейшим элементом любой математиче‑
ской модели сушки является соотношение для 
определения интенсивности фазовых переходов 
вода–пар. Наиболее последовательно задача опи‑
сания явлений на границе раздела фаз может быть 
выполнена на основе механики гетерогенных си‑
стем с применением уравнения Герца – Кнудсе‑
на  – Ленгмюра [8]. Применительно к  процессу 
сушки тканей данное уравнение использовано 
в  математической модели [16]. Эта модель учи‑
тывает также различные механизмы удаления 
связанной и  свободной воды из капиллярно-
пористого материала при сушке и  позволяет 
прогнозировать деформацию усадки материала.
Математическая модель, разработанная в  [16], 
является достаточно сложной для анализа. В дан‑
ной работе рассматривается ее однотемператур‑
ное приближение, которое, возможно, более 
удобно для применения в инженерной практике. 
Уравнения переноса близки по форме к уравне‑
ниям диффузионно-фильтрационной модели 
А. В. Лыкова [5]. При этом локальные значения 
коэффициентов массопроводности и  интенсив‑
ности фазовых переходов определены аналитиче‑
ски. Математическая модель такого типа приме‑
нялась для численного исследования процессов 
сушки гранул поликапроамида [20] и  носителя 

никелевого катализатора [21], а также керамиче‑
ских материалов [22].

МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ
Образец ткани помещается в  конвективную 

сушильную камеру с  заданными постоянными 
характеристиками сушильного агента – темпера‑
турой Tc и относительной влажностью φc. Пред‑
положим, что поля влагосодержания, темпера‑
туры, общего давления и  концентрации пара 
однородны в  направлении, перпендикулярном 
поверхности образца, и  для изучения процессов 
переноса достаточно рассмотреть задачу в одно‑
мерном приближении.

Уравнение влагопроводности в образце запи‑
сывается в виде:

	 ∂
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Локальный коэффициент диффузии am жид‑
кой фазы зависит от переменных значений вла‑
госодержания, температуры и  проницаемости 
[20–22]:
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Уравнение теплопроводности записано в сле‑
дующей форме:

	 с
T
t x

T
x

L
u
t

ρ λ ερ
∂
∂

=
∂
∂

∂
∂

+
∂
∂

( ) ;

	 c c c cp
o

p
o

p
oρ ρ α ρ α ρ α= + +1 1 1 2 2 2 3 3 3,

	 λ α λ α λ α λ= + +1 1 2 2 3 3. 	 (3)
Объемные концентрации фаз могут быть вы‑

числены приближенно с использованием соотно‑
шений:
α α α1 21= − − 3;  α α ρ ρ2 3 3 2≈ u o o ;  α ρ ρ3 0 3≈ / .o 	 (4)

Здесь ρ0 – плотность сухого материала.Коэф‑
фициент фазовых переходов ε зависит от влажно‑
сти, температуры и давления пара [20–22]:
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Уравнение давления парогазовой смеси имеет 
вид [22]:

	
∂
∂

=
∂

∂
+

∂
∂

∂
∂

+
∂
∂

∂
∂

+
∂p

t
p

K p

x

p
T x

a
T
x

p
T

L
с x

a
u
x

p
Bm

1
1

13

1

2
1

2
1 1 1

1µ
ε

( ) ( )
BB
t

p
t

s jTB p
T

L
с

s j
o

1 1

1

1 12 1

1

1 12

3 3
∂

−
∂
∂

+ −
α

α
α

ε

α ρ
. 	 (6)

Для вычисления полей концентраций паровой 
и  газовой компоненты в  паровоздушной фазе 

(χ ρ ρ= 1 1V
o o  и 1 1 1− =χ ρ ρg

o o ) используется следую
щее уравнение:
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где v – скорость, м/с; w – диффузионная скорость, 
м/с; D – коэффициент бинарной диффузии, м2/с. 
Индексы 1V и 1g относятся к паровой и газовой 
компонентам соответственно.

Уравнения состояния идеального газа для сме‑
си и ее компонент имеют вид:
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Интенсивность фазовых переходов, определяе

мая в  многофазной модели с  помощью соотно‑
шения Герца – Кнудсена – Ленгмюра [8], после 
предельного перехода к  однотемпературной мо‑
дели записывается следующим образом:

	 j
p T p T

B T p
sat V

V sat V

=
−κ ϕ

π
2

0
1

1 12

[ ( ) ( )]

( )
. 	 (9)

В  результате предельного перехода формула 
(9) уже не имеет первоначального физического 
смысла, связанного с оценкой разности молеку‑
лярных потоков от поверхности жидкости в пар 
и обратно, а величина κ2 – не является коэффи‑
циентом аккомодации. Значение j вычисляется, 
таким образом, по аналогу известной формулы 
Дальтона, но с учетом снижения десорбционной 
активности жидкой фазы, адсорбированной в по‑
ристой системе, по сравнению с объемной жид‑
костью.Для определения давления насыщенного 
пара при данной температуре используется из‑
вестная формула Антуана, которая аппроксими‑
рует кривую фазовых переходов 1 рода в диапазо‑
не изменения температуры 284–441 К:
	 p esat

A B T Cs s s0 = − +/( ). 	 (10)
Здесь величина psat имеет размерность мм рт. 

ст. Константы в (10) имеют следующие значения 
As = 18.3036; Bs = 3816.44; Cs = –46.13.

Начальные условия задают произвольное рас‑
пределение зависимых переменных:
	 u x u x( , ) ( );0 0=  T x x( , ) ( );0 = T0  
	 p x p x1 100( , ) ( );=  χ χ( , ) ( ).0 0x x=  	 (11)

Влагосодержание на границах образца соот‑
ветствует своим равновесным значениям при со‑
ответствующих значениях температуры и относи‑
тельной влажности сушильного агента:
	 u f T

x с с= =
0

( , ),ϕ u f T
x H с с= = ( , ),ϕ 	 (12)

где H – толщина образца, м. Отметим, что функ‑
ция χ0( )x  в (11) не может быть задана произволь‑

но. Концентрация пара в  образце однозначно 
определяется величиной относительной влажно‑
сти воздуха, которая в равновесных условиях свя‑
зана с влагосодержанием материала уравнениями 
политермы сорбции (12).

Для температуры на внешних границах со‑
ставного образца ставятся условия Ньютона  – 
Рихмана:
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где αГ  – коэффициент теплоотдачи от образца 
к сушильному агенту, Вт/(м2K).

Граничные значение давления парогазовой 
смеси и  концентрации каждой из ее компонент 
в капиллярно-пористом образце полагаются рав‑
ными соответствующим значениям в сушильной 
камере:
χ χ

x c= =
0

; p p
x c1 0= = ; χ χ

x H c= = ; p p
x H c1 = = . (14)

РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ
Система уравнений (1)–(14) исследована чис‑

ленно после приведения к  безразмерному виду. 
Дискретный аналог уравнений в частных произ‑
водных построен методом контрольного объема 
[23]. Вычислительный алгоритм является итера‑
ционным в связи с нелинейностью поставленной 
задачи. Алгоритм реализован в среде MatLab. Ве‑
рификация программного комплекса проведена 
на основе ряда точных решений уравнений с до‑
полнительными источниковыми членами. Рас‑
четы на сгущающихся сетках подтвердили сходи‑
мость алгоритма.

Приняты следующие значения теплофизиче‑
ских параметров.

Водяной пар и воздух: R = 8.3144 Дж/(моль К); 
B1v  =  461.9 Дж/(кг  K); B1g  =  284 Дж/(кг  K); 
λ1 = 0.0248 Вт/(м K); сp 1v = 2.034 × 103 Дж/(кг K); 
сp 1g = 9.05 × 102 Дж/(кг K); сv 1v = 1.58 × 103 Дж/(кг K); 
сv 1g = 7.07 × 102 Дж/(кг K); patm = 1.013 × 105, Па; 
µ1 = 106 Па.с; D = 2.16 × 105 м2/c.

Вода: ρ2º  = 103  кг/м3; µ2  =  10–3 Па.с; V’2  = 
=  18 × 106  м3/моль; λ2  =  0.648  Вт/(м  K), с2  = 
=  4.2 × 103 Дж/(кг  K); L  =  2.25 × 106  м3/моль; 
κ12 = 0.01.

Твердая фаза (хлопковое волокно): ρ3º= 1380 кг/
м3; λ3 = 0.04 Вт/(м град), с3 = 1.3 × 103 Дж/(кг K); 
Κ13 = 1021 м2; s12 = 1.14 × 105 м‑1. Параметры, отли‑
чающиеся для разных видов тканей, приведены 
в таблице.
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Таблица. Значения расчетных параметров для образ‑
цов ткани

Вид ткани
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23
 . 1

0–
24

 , 
м2

Ситец 106 0.35 1.33 0.17 0.6
Бязь 145 0.53 1.7 0.2 1
Бумазея 189 0.5 2.26 0.27 0.4
Спецодежда 482 1.34 1.43 0.26 4

Для описания сорбционных возможностей 
ткани принято уравнение Л.  Б.  Цимерманиса, 
полученное в [24] на основе термодинамическо‑
го анализа. Для типичных капиллярно-пористых 
тел это уравнение имеет вид:
	 u u a k= МГϕ

ϕ
0 , u u TSM“ ST= − −0 293α ( ), 	 (17)

где u – равновесное влагосодержание; φ – отно‑
сительная влажность воздуха; а0 и k – безразмер‑
ные постоянные, называемые, соответственно, 
структурной активностью капиллярно-пористо‑
го материала и коэффициентом приращения ак‑
тивности связи; uМГ  – максимальное гигроско‑
пическое влагосодержание; uS0  – максимальное 
гигроскопическое содержание при T  =  293 K, 
αST – безразмерный коэффициент.

На основе опытной изотермы сорбции с  ис‑
пользованием метода наименьших квадратов 
определены постоянные уравнения изотермы 
сорбции (17): а0  =  0.8474; k  =  7.824; uS0  =  0.286; 

αST = 0.76 × 103 [25].Коэффициент теплоотдачи от 
образца к сушильному агенту αΓ  вычислялся по 
числу Нуссельта для вынужденной конвекции со‑
гласно эмпирической формуле А. В. Нестеренко, 
в  зависимости от чисел Рейнольдса и  Прандтля 
[5]. Среднее значение αΓ = 248 Вт/(м К)2 , оно со‑
ответствует числу Био, определенному по толщи‑
не образца, равному ~3. Скорость сушильного 
агента Vc = 1.7 м/с.

Валидация математической модели осущест‑
влена на основе сравнения результатов расчетов 
и  лабораторных экспериментов по конвектив‑
ной сушке хлопчатобумажных тканей различной 
плотности, подвергнутых разным стадиям хими‑
ческой технологии отделки. Эксперименталь‑
ные исследования проведены на кафедре процес‑
сов и  аппаратов химической технологии МГТУ 
им.  А.  Н.  Косыгина. Сравнивая расчетные кри‑
вые сушки и данные опытов для тканей различ‑
ной плотности и толщины (рис. 1), можно сделать 
вывод об их удовлетворительном совпадении.

На рис.  2–4 представлены результаты чис‑
ленного анализа модели, иллюстрирующие осо‑
бенности процессов тепло- и  массопереноса 
при конвективной сушке тканых материалов из 
хлопка.

Как видно из рис.  2–3, изменение параме‑
тров сушильного агента существенно влияет на 
интенсивность процесса сушки хлопчатобумаж‑
ной ткани. С  ростом температуры и  понижени‑
ем относительной влажности сушильного аген‑
та длительность процесса сушки уменьшается, 
что обусловлено, в  частности, увеличением ин‑
тенсивности парообразования в тех зонах образ‑
ца ткани, где вода находится в  свободной фор‑
ме. Как видно из рис. 2–3, образец приобретает 
равновесную влажность более чем в  2 раза бы‑
стрее, если значение φс снизить с 0.5 до 0.05 (при 
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Рис.  1. Зависимость среднего влаго‑
содержания uav, кг/кг от времени при 
сушке образцов ткани для Tc = 320 K, 
ϕc = 0.25: ситец – 1; бязь – 2; ткань для 
спецодежды – 3; бумазея – 4. Непре‑
рывные кривые – расчет, маркирован‑
ные – эксперимент.

 0          2           4          6           8      t, мин

uav

1.5

1

0.5

0

1

2
3

4

Рис.  2. Изменение со временем сред‑
него влагосодержания uav, кг/кг при 
сушке ткани (бязь) для различных зна‑
чений температуры сушильного агента: 
Tc = 300 K  – 1, 320–2, 350–3, 370–4. 
Значение φc = 0.05.
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Рис.  3. Изменение со временем средне‑
го влагосодержания uav, кг/кг при сушке 
ткани (бязь) для различных значений 
относительной влажности сушильного 
агента: φc = 0.75–1, 0.5–2, 0.25–3, 0.05–4. 
Значение Tc = 350 K.
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Tс = 350 K) или повысить температуру сушильно‑
го агента Tс с 320 К до 350 К (при φс = 0.05).

Профили влагосодержания по толщине ма‑
териала имеют качественно разный вид на раз‑
личных этапах сушки (рис.  4а–б). Выделяется 
два характерных временных интервала. Первый 
период, когда влагосодержание во всех зонах, 
исключая тонкий слой на внешней границе об‑
разца, превышает значение максимального гиг
роскопического влагосодержания u > uМГ. Второй 
период, когда по всему сечению значение влаго‑
содержания u < uМГ.В первом периоде профиль 
влагосодержания имеет горизонтальный участок 
в центре (рис. 4а), который соответствуют обла‑
сти материала, где в  системе пор и  капилляров 
присутствует вода в  свободной форме. В  отсут‑
ствии внешних сил, как известно, эта вода не‑
подвижна. За счет испарения количество свобод‑
ной воды постепенно снижается. Интенсивность 
испарения максимальна в  зонах свободной во‑
ды и  минимальна в  близи границ образца в  не‑
насыщенных зонах (рис. 4аʹ). Это связано с тем, 
что давление насыщенного пара в  данной точке 
образца, в  соответствии с  уравнением (9), зави‑
сит от относительной влажности паровоздушной 
смеси ϕ(t, x). Над поверхностью свободной воды 
оно максимально, ϕ = 1. Над поверхностью сма‑
чивающих пленок в ненасыщенной области зна‑

чение упругости паровой компоненты снижается 
к внешним границам в соответствии с уменьше‑
нием влагосодержания.

Из графиков на рис. 4а видно, что со временем 
зона свободной воды также уменьшается по ши‑
рине. Этот эффект обусловлен жидкофазным пе‑
реносом в областях с влагосодержанием u < uМГ за 
счет градиента расклинивающего давления. Ко‑
эффициент массопроводности am в зоне свобод‑
ной воды в соответствие с (2) равен нулю и воз‑
растает по направлению к  внешним границам 
(рис. 4аʹʹ).

Во втором периоде профиль влагосодержания 
уже имеет вид параболы (рис. 4б). При этом плот‑
ность потока массы паровой компоненты j по 
своим значениям также существенно выше в цен‑
тральной зоне, где более высокая относительная 
влажность паровоздушной смеси (рис. 4бʹ). Срав‑
нивая кривые интенсивности парообразовани на 
рис.  4аʹ и  4бʹ, можно сделать вывод о  снижении 
производства массы пара во втором периоде по 
сечению в целом.

Построенная математическая модель учитыва‑
ет, что am – коэффициент массопроводности ма‑
териала (за счет жидкофазного переноса) изменя‑
ется во времени и в пространстве при изменении 
влагосодержания и температуры капиллярно-по‑
ристого материала. Расчеты показывают суще‑
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Рис. 4. Распределение влагосодержания u, кг/кг (a, б), интенсивности фазовых переходов j, кг/(м2 . c) (aʹ, бʹ), коэф‑
фициента массопроводности жидкой фазы am, м2/c (aʹʹ, бʹʹ) при сушке образца ткани (бязь) для режима Tc = 320 K, 
φc = 0.25 в различные моменты времени t = 0.56 мин – 1, 2.22 – 2, 3.89 – 3, 5.56 – 4, 7.22 – 5, 8.33 – 6, 8.61 – 7, 
8.89 – 8, 9.47 – 9, 10 – 10.
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ственное качественное различие распределения 
локальных значений am по сечению в  двух пе‑
риодах процесса сушки (рис. 4аʹʹ и 4бʹʹ). Нулевое 
значение коэффициента диффузии жидкой фазы 
наблюдается в зоне, где вода находится в свобод‑
ном состоянии (u  > uМГ)  – рис.  4а’’. Как видно 
из графиков рис. 4б’’, при u < uМГ коэффициент 
массопроводности растет со временем в  каждой 
точке сечения образца. На заключительном этапе 
сушки формируется однородное распределение 
коэффициента массопроводности am (кривые 9, 
10 на рис. 4бʹʹ), но на этой стадии массоперенос 
жидкой фазы незначителен по интенсивности, 
поскольку концентрация сорбента уже весьма 
мала (кривые 9, 10 на рис. 4а).

Таким образом, моделирование процесса кон‑
вективной сушки хлопчатобумажной ткани на 
основе математической модели (1)–(14) позволя‑
ет установить, что десорбция влаги в тонком ма‑
териале осуществляется за счет фазовых перехо‑
дов и течения жидкости в граничных слоях. Оба 
механизма являются значимыми практически на 
всем протяжении процесса сушки, определяя за‑
кономерности изменения локальных значений 
влагосодержания плоского тканого материала.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложена математическая модель тепло- 

и влагопереноса для описания процессов тепло- 
и массопереноса при конвективной сушке хлоп‑
чатобумажных волокнистых материалов. Модель 
численно исследована с  использованием метода 
контрольного объема. Результаты численных рас‑
четов кривых сушки с  удовлетворительной точ‑
ностью совпадают с данными опытов. Математи‑
ческая модель учитывает вклад двух механизмов 
массопереноса при сушке – диффузию связанной 
влаги за счет капиллярных явлений и фазовые пе‑
реходы на границах жидкой и газообразной фаз. 
Показано, что распределения по сечению влаго‑
содержания, значения интенсивности фазовых 
переходов и локальных коэффициентов внутрен‑
него переноса жидкой фазы в рассмотренных ре‑
жимах конвективной сушки тканого материала 
существенно неоднородны и изменяется со вре‑
менем.Математическая модель и  результаты ее 
исследования могут быть использованы при вы‑
боре эффективных режимов конвективной суш‑
ки различных тканых материалов.

ОБОЗНАЧЕНИЯ
As, Bs, Cs	 коэффициенты в формуле Антуана
a	 коэффициент температуропроводности, м2/с
am	 коэффициент массопроводности, м2/с
a0	 коэффициент уравнения политермы сорбции

B	 индивидуальная газовая постоянная,  
Дж/(кг К)

с	 теплоемкость, Дж/(кг К)
D	 коэффициент бинарной диффузии, м2/с
f	 функция политермы сорбции
Н	 толщина ткани, м
j	 поток массы пара, обусловленный фазо‑

выми переходами, отнесенный к единице 
времени и единице площади, кг/(м2с)

Κj3	 коэффициент проницаемости j-й фазы при 
полном насыщении пористой системы, м2

k	 коэффициент уравнения политермы сорбции
L	 скрытая теплота парообразования, Дж/кг
p	 давление, Па
R	 универсальная газовая постоянная,  

Дж/(моль К)
sij	 удельная поверхность раздела фаз i и j, м‑1

T	 температура, К
t	 время, с
u	 влагосодержание, кг/кг
uS0	 максимальное гигроскопическое содержа‑

ние при T=293 K, кг/кг
V2ʹ	 молярный объем жидкости, м3/моль
v	 скорость, м/с
w	 диффузионная скорость, м/с
x	 координата, перпендикулярна поверхности 

ткани, м
α	 объемное содержание фазы
αГ	 коэффициент теплоотдачи на внешней гра‑

нице образца, Вт/(м2K)
αST	 коэффициент уравнения политермы сорбции
ε	 критерий фазовых переходов
κ2	 коэффициент в формуле Дальтона
λ	 коэффициент теплопроводности, Вт/(м К)
μ	 вязкость, Па с
ρ	 плотность, кг/м3

j	 относительная влажности воздуха
χ	 концентрация пара в парогазовой среде
Ψi	 относительная проницаемость i-й фазы

ИНДЕКСЫ
1, 2, 3	 газообразная, жидкая и твердая фазы
0	 начальное состояние
1g	 газовая компонента
atm	 атмосферное
1V	 пар
av	 среднее
с	 среда сушильного агента
МГ	 максимальное гигроскопическое влаго

содержание
p	 при постоянном давлении
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sat	 состояние насыщения
V	 при постоянном объеме
º	 истинное значение физической величины
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Предложен метод очистки катодной фольги отработанного литий-ионного аккумулятора от катод‑
ного материала с помощью ультразвука. Разработана общая схема компоновки устройств с анализом 
взаимодействия всех основных узлов конструкции. В основу метода положен эффект кавитацион‑
ной ультразвуковой эрозии твердых тел, помещенных в жидкость, которая находится под воздей‑
ствием ультразвука. Получено выражение для глубины слоя покрытия, который удаляется с ленты 
при однократном прохождении всей ее длины через все зоны кавитации устройства. Выполнен 
аналитический и численный анализ зависимости скорости очистки от интенсивности ультразвука, 
его частоты, скорости движения ленты и других параметров схемы. Экспериментально показана 
возможность эффективной очистки алюминиевой фольги от катодного материала литий-ионного 
аккумулятора типа NMC.
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катодный материал, алюминиевая фольга
DOI: 10.31857/S0040357124010057, EDN: ZEBNYI

ВВЕДЕНИЕ
В  настоящее время применение литий-ион‑

ных аккумуляторов носит практически повсе‑
местный характер в условиях массового исполь‑
зования электронных устройств и  оборудования 
(например, сотовых телефонов, ноутбуков, элек‑
тромобилей и т. д.). Литий-ионные аккумулято‑
ры состоят из четырех основных компонентов: 
катода, анода, пористого сепаратора, пропитан‑
ного электролитом, и  металлического корпуса. 
Катод состоит из активного материала, провод
ника, связующего компонента и  токоприемни‑
ка Al.  При этом активный материал чаще всего 
представляет собой литийсодержащий оксидный 
материал и может содержать большое количество 
ценных элементов, таких как Co, Ni, Mn, Li, Al, 
Cu, Fe.  По этой причине катоды литий-ионных 
аккумуляторов с  истекшим сроком службы от‑
носятся к  вторичным ресурсам, объем которых 
сравним с  запасами ископаемого сырья [1–3]. 
К тому же при ненадлежащей утилизации отходы 
отработанных аккумуляторов могут представлять 
опасность для окружающей среды и человека, так 
как содержат токсичные органические вещества.

На сегодняшний день существует целый ряд 
процессов рециркуляции ценных металлов из 

отработанных литий-ионных аккумуляторов, 
включая механические, термические методы об‑
работки и гидрометаллургию [4–12]. Процесс ре‑
циклинга аккумуляторов можно разделить на не‑
сколько основных этапов: разрядка и  демонтаж; 
отделение активных материалов от подложки; 
выщелачивание металлов из катодно-активных 
материалов; извлечение и  разделение металлов 
из раствора выщелачивания с  получением го‑
тового продукта. Анодный материал можно без 
труда отделить от медной фольги механическими 
методами ввиду непрочного сцепления графита 
с  фольгой. Напротив, адгезия между катодным 
материалом и алюминиевой фольгой сильнее, что 
усложняет процесс разделения этих двух материа
лов [13]. В  литературе предложены некоторые 
подходы, которые позволяют отделить катодный 
материал от алюминиевой фольги [14–17]. Авто‑
ры работы [18] предложили использовать нагре‑
тую ионную жидкость для эффективного раство‑
рения поливинилиденфторида (ПВДФ), который 
используется для связывания катодного материа‑
ла и фольги. В работе [19] также использовали на‑
гретый растворитель для отделения активного ма‑
териала от алюминиевой подложки. Исследована 
технология криогенного измельчения для извле‑
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чения катодных материалов отработанных литий- 
ионных аккумуляторов [20]. Однако эффектив‑
ность предложенных методов недостаточна для 
широкого применения. Потери катодных мате‑
риалов могут достигать 10%, а  качество очистки 
фольги недостаточно для ее повторного использо‑
вания. Кроме того, большинство предложенных 
методов не позволяют реализовать непрерывный 
процесс на практике, что увеличивает стоимость 
разделения и усложняет процесс переработки.

При совершенствовании традиционных под‑
ходов к переработке отходов литий-ионных акку‑
муляторов были разработаны новые перспектив‑
ные методы [20–24], обеспечивающие высокую 
селективность, низкое потребление энергии в не‑
прерывном режиме, экономическую эффектив‑
ность и  высокую технологичность. Применение 
ультразвукового (УЗ) воздействия может решить 
одну из наиболее трудных задач очистки алюми‑
ниевой фольги от катодного материала. С помо‑
щью УЗ кавитационной эрозии этот материал 
можно снять с подложки в обычной водной среде 
в  виде порошка, размер частиц которого можно 
регулировать, и  в  дальнейшем использовать его 
надлежащим образом.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Электрическая мощность WT, которую потреб

ляют из сети различные ультразвуковые устрой‑
ства, отличается от той акустической мощности 
W, которую с  помощью различных преобразо‑
вателей, датчиков, гидрофонов удается ввести 
внутрь жидкой среды, используемой в  таких 
устройствах. С  помощью коэффициента полез‑
ного действия η эту связь можно выразить форму‑
лой W = η WT. Передача энергии в жидкую среду 
осуществляется, например, с  помощью пьезо‑
керамической пластины, поверхность которой 
площадью Sp испытывает под воздействием элек‑
трического сигнала перемещение вдоль нормали, 
вызывая движение жидкости поблизости, вели‑
чина смещения элементов которой ξ(t) зависит от 
времени t по закону, задаваемому поверхностью 
пластины. В случае, когда это перемещение осу‑
ществляется по гармоническому закону с часто‑
той ω, для ξ(t) можно использовать следующее 
выражение:
	 ξ ξ ω( ) cos .t tm  = 	 (1)

Если параметры среды позволяют колебани‑
ям распространяться в жидкости в виде волново‑
го процесса со скоростью cS, то плотность потока 
акустической энергии qa, идущего от пьезопла‑
стины по нормали к ее поверхности, определяет‑
ся с помощью (1) следующей формулы:
	 q ca m s= ρξ ω2 2 2/ . 	 (2)

С  другой стороны, эта же плотность потока 
равна величине W/Sp. Отсюда получается сле‑
дующая связь между амплитудой колебаний ξm 
и мощностью WT:

	 ξ η ρωm T s pW c S= ( ){ }2 2
1 2

/ .
/

	 (3)

Акустическое давление Рa связано с амплиту‑
дой ξm известным соотношением Рa= ξmρωcS [27]. 
С помощью (3) его также можно выразить через 
входную мощность WT соотношением:

	 P W c Sa T s p= { }2
1 2

η ρ / .
/ 	 (4)

Приведенные формулы дают возможность 
проводить все последующие расчеты с  исполь‑
зованием величины расходуемой электрической 
мощности и  параметров системы, что создает 
определенные удобства при проведении оценок 
в процессе разработки практических схем.

Применение эрозионных возможностей ка‑
витации для целей очистки твердой поверхности 
основывается на способности кавитационных 
пузырьков схлопываться и генерировать ударные 
волны, которые своим воздействием вызывают 
разрушения встречающихся на их пути препят‑
ствий [27]. Зная основные закономерности это‑
го явления, можно рассчитать скорость эрозии, 
определить оптимальные геометрические разме‑
ры и дистанцию облака кавитационных пузырь‑
ков до обрабатываемого материала, найти наи‑
лучшие соотношения параметров излучения для 
обеспечения ожидаемых выходных характери‑
стик процесса УЗ очистки.

При захлопывании кавитационной поло‑
сти давление на ее поверхности может достигать 
очень больших значений. При этом полость излу‑
чает сферические возмущения конечной ампли‑
туды, образующие при распространении в  жид‑
кости ударные волны, которые обусловливают 
воздействие кавитации на различные вещества 
и структуры. Для более детального рассмотрения 
этого воздействия рассмотрим одиночный кави‑
тационный пузырек, расположенный на расстоя
нии z = z0 от обрабатываемой плоской поверхно‑
сти, которая размещена в  точке z = 0 по оси 0Z 
вдоль направления нормали (рис.  1). В  момент 
времени t = 0 радиус пузырька равен Rmin, при 
этом давление на его поверхности достигает мак‑
симального значения Pmax. Возникающая сфе‑
рическая ударная волна с  радиусом R(t) изобра‑
жена на рис. 1 пунктирной линией. Вся картина 
ее движения в  жидкости определяется при этом 
всего двумя параметрами: плотностью жидкости 
ρ и  энергией, сосредоточенной первоначально 
в  пузырьке и  выделяющейся при распростране‑
нии ее фронта. При удалении фронта ударной 
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волны от центра схлопывающегося кавитацион‑
ного пузырька скачок давления на нем умень‑
шается в  результате перераспределения по по‑
верхности сферы. Из рис. 1 видно, что на фронте 
ударной волны перепад давления станет меньше 
предела текучести σТ катодного материала для 
R(t) ≤ Rс, где Rс определяется из условия:

	 P
R

R
P R R

P

c
cc T

T
≡ = =min

max min
max, .

2

2
σ

σ
	 (5)

В формуле (5) величина Pc представляет собой, 
согласно [23], давление в кавитационном пузырь‑
ке, обладающим радиусом Rс.

Таким образом, эрозия идет до момента вре‑
мени tс, когда R(tс) = R с. Очевидно, что в  ней 
принять участие могут только те кавитационные 
пузырьки с  равновесным радиусом R0, которые 
расположены ближе к  обрабатываемой поверх‑
ности, чем расстояние Rс от него, т. е. для R0 ≤ Rс. 
С  другой стороны, размер образующейся кавер‑
ны не может в диаметре превышать величину 2Rc. 
Если плотность зародышей пузырьков, то есть 
их количество в единице объема, обозначить че‑
рез κ, то в столбике жидкости с единичной пло‑
щадкой на поверхности мишени и высотой ΔL их 
будет находиться Δn = κ ΔL. После схлопывания 
каждый из пузырьков с помощью ударной волны, 
разрушающей поверхность катодного материала, 
создаст каверну, величина которой будет зависеть 
от R0 и Rс. Объем этой каверны V, ограниченной 
плоскостью катодного материала и  сегментом 
сферы радиусом Rс с центром в точке на высоте z 

0 от поверхности мишени, определяется интегра‑
лом (см. рис. 1):

	 V d drrc c

R

R
= ∫ ∫2

0

2

1

π ϑ ϑ
ϑ

sin , �

	 ϑ
ϑc

c
c

z
R

R R
z

= = −arccos 0
1

0,
cos

.� 	 (6)

В  результате интегрирования получается вы‑
ражение:

	
V V z

R z
R
z

z
R

z

R
c

c

c c

≡ ( ) =

= − + −












0

2
0

0

0 0
2

2
2

2
3 3

π ln .
	 (7)

Как и следовало ожидать, размер каверны за‑
висит от высоты z0, на которой зародыш появился 
над поверхностью катодного материала. В столб‑
це жидкости высотой Δz0 с  единичным по пло‑
щади основанием находится κΔz0 зародышей, 
которые создадут каверны общим объемом ΔV, 
величина которого имеет вид:

	 ∆ ∆V R z
R
z

z
R

z

R
zc

c

c c

= − + −











2

2
3 3

2
0

0

0 0
2

2 0π º ln . 	 (8)

После интегрирования по всем значени‑
ям z0, приводящим к образованию каверн, т. е. 
в диапазоне 0 ≤ z0 ≤ Rс, можно определить об‑
щий объем каверн, который создает кавитация, 
а зная плотность выброшенного катодного ма‑
териала ρм, определить массу М эродированно‑
го материала:

	 M L Sc M= 5
6

4π
ρº . 	 (9)

Здесь S – общая площадь поверхности обрабо‑
танного катодного материала. Масса М, опре‑
деленная по этой формуле, выбрасывается за 
время, меньшее одной четверти периода коле‑
баний ультразвука в  момент, когда завершает‑
ся период разрежения и начинается сжатие. За 
время, равное продолжительности N таких пе‑
риодов, она увеличится в  N раз, т.  е. с  точно‑
стью до периода колебаний Т = 2π/ω растет ли‑
нейно со временем, так что для полной массы 
МТ можно записать:

	
M

M P
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P

R S R
P

a

a

T
0

T

M

5
= = 
















 ×

× =

τ
Τ π σ

ωτ κ ρ
ω ρ

12 3

1

0

4 2

0
4
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	 (10)

Здесь τ  – текущее время, единица измере‑
ния которого превышает период УЗ колеба‑
ний Т. Видно, что масса эродируемого катодно‑
го материала чувствительна даже к небольшим 
изменениям акустического давления. Если счи‑
тать, что материал удаляется эрозией с алюми‑
ниевой фольги равномерно, то есть МТ = ρМSδc, 
где δc  – глубина эрозии, то за время τ толщи‑
на удаленного слоя катодного материала будет 
определяться формулой:

Рис.  1. Схема воздействия сферической ударной 
волны от кавитационной полости на плоскую по‑
верхность твердого тела.
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Таким образом, с  помощью кавитацион‑
ной эрозии, возбуждаемой ультразвуком, мож‑
но осуществить процесс утилизации наиболее 
трудоемких элементов отработанных источни‑
ков электрического питания. Одна из возмож‑
ных общих схем этого процесса представлена на 
рис. 2. Устройство представляет собой емкость, 
наполненную жидкостью, к  двум противопо‑
ложным сторонам которой присоединены УЗ 
преобразователи в виде плоских пластин магни‑
тострикционного или пьезоэлектрического ти‑
па. Обрабатываемая лента движется между ними 
с  помощью валов, причем это движение может 
быть закольцовано. В  зависимости от величи‑
ны мощности, прикладываемой к  пластинам, 
внутри жидкости могут возникать области кави‑
тации различного размера. Проходя через них, 
поверхности обрабатываемой катодной ленты 
будут испытывать кавитационную эрозию, т.  е. 
частицы ленты при определенных условиях бу‑
дут вырваны с ее поверхности и начнут скапли‑
ваться в  ней в  нарастающем количестве. Этот 

процесс предполагается продолжать до полной 
очистки поверхности ленты.

Поскольку пространственная структура аку‑
стического давления в устройстве имеет вид сто‑
ячей волны, то для определения связи ширины 
полосы с кавитацией протяженностью lc с поро‑
говым значением акустического давления Pth, при 
превышении которого в жидкости возникает ка‑
витация, можно записать следующее уравнение:

	 P
l
c

Pa
c

S
cos ;

ω
= th

	 l
c P

Pc
S

a
=
ω

arc thcos . 	 (12)

Величина Pth является характеристикой жид‑
кости и  зависит от ее состава и  состояния [27], 
как и  плотность зародышей пузырьков, т.  е. их 
количество в единице объема, обозначенное сим‑
волом κ.

Представленная схема отражает упрощенный 
вариант рассматриваемого процесса кавитаци‑
онной очистки с  помощью ультразвука. Но она 
содержит все основные элементы конструкции 
и  позволяет рассчитать наиболее важные харак‑
теристики соответствующего устройства.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Катод был получен из литий-ионного аккуму‑

лятора типа NMC18650 (АО “Энергия”, Россия). 
Эксперимент по ультразвуковой очистке алю‑
миниевой фольги от катодного материала был 
проведен в  дистиллированной воде и  1 М вод‑
ном растворе лимонной кислоты при темпера‑
туре от 20 до 70 ºC. Для проведения эксперимен‑
тов использовался ультразвуковой генератор 
28–35  С  (“Град-Технология”, Россия) частотой 
35 кГц и регулируемой мощностью. На рис. 3 пред‑
ставлена схема экспериментальной установки.

19 

 
Рис. 2. 
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Рис.  2. Схема УЗ кавитационной очистки катод‑
ных лент компактных источников электропитания: 
а)  – вид сбоку; б)  – вид сверху. 1  – распределение 
интенсивности ультразвука в  пространстве между 
пьезопластинами; 2 – местоположение областей ка‑
витации; 3 – катодная лента, подвергаемая УЗ очист‑
ке; 4 – позиции пьезокерамических пластин.
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Рис. 3. 

 

  

 
 

Рис.  3. Схема экспериментальной установки для 
изучения очистки алюминиевой фольги от катодного 
материала.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
При движении катодной ленты длиной Lc со 

скоростью wc каждый линейный в  направлении 
перпендикулярном движению элемент ее по‑
верхности будет находиться под воздействием 
кавитации время tc, которое, очевидно, меньше 
величины Lc/wc, соответствующей времени про‑
хождения всей ленты мимо позиции старта ее 
начального края. Это связано с тем, что область 
кавитации занимает не весь объем жидкости, так 
что движущаяся лента пересекает попеременно 
полосы с кавитацией протяженностью lc и без нее. 
Если полосы с кавитацией одинаковы и их число 
обозначить через nc, то при одноразовом прохож‑
дении ленты через них для tc можно записать вы‑
ражение:
	 t n l wc c c c= / .� 	 (13)

Поэтому за один проход ленты через все обла‑
сти кавитации продолжительностью Lc/wc глуби‑
на эрозии δ, согласно (6) и (7), определяется фор‑
мулой:

	
δ

π σ
κω

π σ

=

















 =

=










5
12 3

4 3

0

4
0

2

0
4

0

6
0

P
P

P
R t

P
P

P

a

T
c

a

T

15 









2
0
2

3 2

κ

ω ρ

P n l
w
c c

c
.

 	 (14)

Формулу (14) можно переписать с  помощью 
соотношения (4) для получения более наглядной 
связи между параметром УЗ утилизации и  ис‑
пользуемой электрической мощностью:
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Очевидно, что для равномерного удаления 
покрытия с ленты необходимо обеспечить такой 
режим ее движения, при котором вся поверх‑
ность проходит все полосы кавитации. При этом 
толщина покрытия уменьшается на величину 
δ, определяемую выражениями (14) и  (15). Как 
видно из этих соотношений, значение δ можно 
регулировать изменением амплитуды ультразву‑
ка, его частоты, а также скорости движения лен‑
ты. На рис.  4 некоторые из этих зависимостей 
представлены для следующих типичных зна‑
чений параметров рассматриваемого процесса: 
P0 = 0.1 Мпа; nc= 5; wc= 0.1 м с‑1; Pth= 0.5 Мпа; 
cS = 103 м с‑1; ρ = 103 кг м‑3; Sp = 0.03 м2; σТ = 2 Мпа; 
ω0 = 2 105 Гц; κ = 1010 м‑3; η = 0.3.

Здесь использованы следующие обозначения: 
z = WT|/W0; Ω = ω/ω0.

Как это следует из рис. 4, глубина удаленного 
слоя δc при одноразовом пропускании очищае‑
мой ленты через области кавитации уменьша‑
ется при увеличении частоты ультразвука. Это 
связано с соответствующим падением ударной 
силы воздействия от схлопывания кавитацион‑
ного пузырька и синхронным уменьшением его 
равновесного радиуса. В  то же время эта глу‑
бина существенно возрастает при увеличении 
акустического давления. Такая высокая чув‑
ствительность в  этой зависимости может ока‑
заться весьма полезной при тонкой настройке 
выходных параметров процесса. Вполне понят‑
ная обратная пропорциональность величины 
δ скорости движения ленты также может быть 
использована для оптимизации характери‑
стик рассматриваемой схемы утилизации ком‑
пактных источников электрического питания. 
Из рис. 4 также видно, что проявление зависи‑
мости размера полосы с кавитацией lc (12) от ве‑
личины акустического давления становится все 
более заметным при уменьшении частоты для 
тех же фиксированных значений параметров 
устройства.

На рис.  5 представлены результаты серии 
экспериментов очистки алюминиевой фольги 
с  использованием УЗ кавитационной эрозии, 
демонстрирующие возможность управления 
процессом очистки катодной ленты литий-
ионного аккумулятора типа NMC. Время, не‑
обходимое для полной очистки алюминиевой 
фольги, снижается с  увеличением мощности 
ультразвукового воздействия со 150 до 9 мин. 
Однако при увеличении мощности свыше 55 Вт 
алюминиевая фольга начинает разрушаться 
и  дробиться до металлического алюминиевого 
порошка. Поэтому оптимальная мощность бы‑
ла определена на уровне 44 Вт.

Рис. 4. Зависимость глубины слоя удаляемого покры‑
тия в  процессе УЗ кавитационной очистки катод‑
ных лент литий-ионных аккумуляторов от частоты 
и мощности УЗ при однократном прохождении всей 
ленты через области кавитации.
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Применение УЗ кавитационной эрозии для 
очистки алюминиевой фольги от катодного мате‑
риала позволило диспергировать частицы катода, 
тем самым уменьшая размер частиц и увеличивая 
удельную поверхность. Эти характеристики бла‑
гоприятны для последующего процесса выщела‑
чивания с целью извлечения ценных металлов из 
катодных материалов.

Экспериментально исследовано влияние тем‑
пературы на время очистки алюминиевой фольги 
от катодного материала (рис. 6). Из рис. 6 видно, 
что эффективность отслаивания катодного мате‑
риала от фольги увеличивается с  ростом темпе‑
ратуры. Это можно объяснить тем, что увеличи‑
вается растворимость полимерного связующего 
материала (ПВДФ), который используется для 
связывания частиц активного материала друг 
с  другом и  с  алюминиевой фольгой, в  растворе 
лимонной кислоты. К  тому же при увеличении 
мощности время, требуемое для полного отслое
ния катода от фольги, уменьшается. Исходя из 
полученных данных видно, что увеличение мощ‑
ности УЗ воздействия сокращает время очистки 
алюминиевой фольги от катодного материала, 
поскольку с увеличением мощности усиливается 
кавитация. Таким образом, эффективная очист‑
ка алюминиевой фольги от катодных материалов 
происходит в результате растворения связующего 
материала в сочетании с кавитацией под действи‑
ем ультразвука.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Применение ультразвука для снятия катодного 

материала с алюминиевого токоприемника отра‑
ботанных литий-ионных аккумуляторов является 
экологичным и эффективным методом восстанов‑
ления наиболее сложных для обработки деталей, 
подлежащих утилизации химических источников 
тока.Многообразные свойства ультразвука и мно‑
гочисленные способы его применения не остав‑
ляют сомнения в том, что его полезные возмож‑
ности способны проявить себя и на других этапах 
рассматриваемого восстановительного процесса. 
В результате этого становится реалистичной пер‑
спектива разработки общей схемы рекультива‑
ции непригодных для дальнейшей эксплуатации 
источников тока, в  которой на всех этапах вос‑
становления основным действующим средством 
воздействия выступает ультразвук. Создание та‑
ких унифицированных систем должно повысить 
экономичность, а также упростить и сделать более 
компактным и качественным всю процедуру пе‑
реработки полного набора деталей, отработавших 
свой срок литий-ионных аккумуляторов.

Исследование выполнено за счет гранта Рос‑
сийского научного фонда № 20-13-00387, https:// 
rscf.ru/project/20-13-00387/.

ОБОЗНАЧЕНИЯ И СОКРАЩЕНИЯ
WT 	 сетевая электрическая мощность, которую 

потребляют ультразвуковые устройства
W	 акустическая мощность, которая вводится 

внутрь жидкой среды
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Рис. 6. Время полной очистки алюминиевой фольги 
от катодного материала в  1 М растворе лимонной 
кислоты в зависимости от температуры при мощно‑
сти, Вт: 1–33; 2–44.

Рис. 5. Время полной очистки алюминиевой фольги 
от катодного материала в зависимости от мощности 
ультразвукового генератора, Вт: 1–33; 2–44; 3–55; 
4–66. Температура 20 °C.
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η	 коэффициент полезного действия
Sp	 площадь поверхности пьезокерамической 

пластины
ξ(t)	 поблизости, величина смещения элементов 

жидкости
t	 от времениω	 частота колебаний пьезокера‑

мической пластины
cS	 скорость распространения волнового про‑

цесса в жидкости
qa	 плотность потока акустической энергии
Рa	 акустическое давление в жидкости
ξm	 амплитудой волнового процесса в жидкости
ρ	 плотность жидкости
z0	 расстояние от кавитационного пузырька до 

обрабатываемой плоской поверхности
Rmin	 минимальное значение радиуса кавитацион‑

ного пузырька
Pmax	 максимальное значение давления на поверх‑

ности кавитационного пузырька
σТ	 предел текучести катодного материала
Pc	 критическое значение давления в кавитаци‑

онном пузырьке, обладающим радиусом Rс

Rс	 критическое значение радиуса кавитаци‑
онного пузырька, когда на фронте ударной 
волны перепад давления становится равным 
пределу текучести σТ катодного материала

R0	 равновесный радиус кавитационного 
пузырька

κ	 плотность зародышей пузырьков в жидкости
V	 объем каверны на поверхности катодного 

материала
М	 масса эродированного материала
S	 общая площадь поверхности обработанного 

катодного материала
τ	 текущее время
Т	 период ультразвуковых колебаний
δc	 глубина эрозии
Pth	 пороговое значение акустического давле‑

ния, при превышении которого в жидкости 
возникает кавитация

lc	 протяженность ширины полосы с кавитацией
wc	 скорость движении катодной ленты длиной
ПВДФ	 поливинилиденфторид
NMC	 LiNixMnyCozO2
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Эффективность существующих пылеуловителей для частиц размером PM2.5, представляющих 
значительную опасность для здоровья человека и  обнаруживаемых в  местах, ранее считавшихся 
свободными от таких частиц, сводится к нулю. Один из наиболее эффективных способов укруп‑
нения частиц для повышения эффективности существующих пылеуловителей – ​принудительная 
ультразвуковая коагуляция аэрозолей. Однако ультразвуковая коагуляция является эффективной 
лишь, начиная с размеров частиц 5...10 мкм и более. Поэтому проведенные авторами исследования 
направлены на поиск и теоретическое обоснование возможностей повышения эффективности ко‑
агуляции PM2.5 за счет создания условий формирования трехмерных нелинейных эффектов – ​вих‑
ревых течений и турбулентных возмущений. Предложена численная модель ультразвуковой коа
гуляции с учетом данных эффектов. Проведенный численный анализ модели на примере аэрозоля 
PM2.5 позволил установить, что наиболее эффективно коагуляция реализуется в резонансных аку‑
стических полях, в которых вихревые течения и турбулентные возмущения обладают максимальной 
скоростью. Наличие трехмерных турбулентных возмущений приводит к тому, что эффективность 
коагуляции достигает практически 100% при уровне звукового давления не более 165 дБ.

Ключевые слова: вихревые акустические течения, аэрозольные частицы, ультразвуковая коагуляция
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ВВЕДЕНИЕ
Эффективность существующих пылеуловите‑

лей для частиц размером PM2.5, представляющих 
значительную опасность для здоровья человека 
и  обнаруживаемых в  местах, ранее считавших‑
ся свободными от таких частиц [1–4], сводит‑
ся к нулю [5, 6].Один из наиболее эффективных 
способов укрупнения частиц для повышения эф‑
фективности существующих пылеуловителей  – ​
принудительная ультразвуковая коагуляция аэ‑
розолей [7–11]. Однако, как показано авторами 
[7–11], ультразвуковая коагуляция является эф‑
фективной лишь, начиная с  размеров частиц 
5...10 мкм и более.

Анализ известных физических механизмов 
[11–13] позволил установить причины снижен‑
ной эффективности коагуляции PM2.5:

•	малая инерционность частиц, которая пол‑
ностью исключает ортокинетическое взаимодей‑
ствие;

•	малая площадь сечения столкновения;
•	малая сила гидродинамического взаимодей‑

ствия.

Кроме того, такие частицы в воздухе находят‑
ся, как правило, в малых концентрациях, в то же 
время скорость коагуляции линейно пропорцио‑
нальна счетной концентрации частиц.

Отсюда очевидно, что необходимо осущест‑
влять поиск новых нелинейных физических эф‑
фектов в  ультразвуковых полях, отличных от 
классических механизмов ультразвуковой коагу‑
ляции (ортокинетическое и  гидродинамическое 
взаимодействие), а  также создавать условия для 
возникновения новых эффектов.

В более ранних публикациях, сделанных авто‑
рами настоящей статьи [14, 15], предложен под‑
ход к  повышению эффективности ультразвуко‑
вой коагуляции, основанный на задействовании 
стационарных вихревых акустических течений, 
связанных с:

•	поглощением колебаний в  газе, в  котором 
часть поглощаемой энергии переходит в  движе‑
ние газа с  совершением работы против сил вяз‑
кого трения;

•	ограниченностью озвучиваемого объема, ко‑
торая исключает потенциальность данного тече‑
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ния, возникающего за счет объемного источника 
энергии.Стационарные вихревые течения при‑
водят к  локальному повышению концентрации 
частиц за счет их инерционного переноса к пери‑
ферии вихря по аналогии с физическим эффек‑
том уплотнения аэрозольного облака при прину‑
дительном формировании закрученных газовых 
потоков путем подачи газовзвеси в камеру специ‑
альной формы (“циклон”) [14–16].

Для описания указанного эффекта авторами 
ранее создана теоретическая модель с  разработ‑
кой методов численного расчета, позволяющая 
предсказать эффективность коагуляции в данных 
течениях [14, 15].

Однако предложенная теоретическая модель 
рассматривает лишь 2D‑случай, а  именно  – ​его 
частную вариацию 2D‑axisymmetric, когда вих‑
ревые течения являются тороидальными, но при 
этом профиль течения и эволюция аэрозоля в од‑
ной плоскости, проходящей через ось вращения 
озвучиваемого объема, будут такими же во всех 
остальных плоскостях.

Известный подход к  моделированию, осно‑
ванный на рассмотрении 2D‑течений (2D‑axi
symmetric), не учитывает следующие факторы:

•	асимметричность акустического поля и  его 
неоднородность вдоль оси вихря. Как следствие, 
асимметричность акустического поля приводит 
к  тому, что вихревые линии тока, в  отличие от 
2D‑случая, могут либо являться не замкнутыми 
(подобно спиралевидным), или замкнутыми, но 
не лежать в одной плоскости;

•	принудительное внешнее течение при не‑
прерывной реализации процесса;

•	хаотичные турбулентные возмущения газо‑
вой фазы по всем трем осям, которые, как было 
отмечено в работе [17], приводят к дополнитель‑
ному повышению эффективности столкновения 
частиц. При этом турбулентные возмущения так‑
же имеют вихревой характер. При этом возмуще‑
ния лишь по двум осям, очевидно, обеспечивают 
пониженную эффективность коагуляции.

Кроме того, поскольку реализация идеально 
двумерного процесса невозможна, перечислен‑
ные факторы будут проявляться при любых усло‑
виях ультразвуковой коагуляции.

Это обуславливается актуальность разработки 
трехмерной численной модели ультразвуковой 
коагуляции в вихревых акустических течениях.

Таким образом, цель проводимого исследо‑
вания – ​создание трехмерной численной модели 
ультразвуковой коагуляции в вихревых акустиче‑
ских течениях.

Для достижения поставленной цели необходи‑
мо решить следующие частные задачи:

1.	Обоснование и  формулировка математиче‑
ской постановки трехмерной начально-краевой 

задачи расчета ультразвуковой коагуляции ча‑
стиц в вихревых акустических течениях.

2.	Разработка обобщенного алгоритма числен‑
ного решения трехмерной начально-краевой за‑
дачи расчета ультразвуковой коагуляции частиц 
в вихревых акустических течениях.

3.	Выявление условий ультразвукового воз‑
действия, при которых нелинейные эффекты, 
влияющие на скорость коагуляции и  связанные 
с  вихревыми течениями, проявляются наиболее 
интенсивно.

4.	Выявление диапазонов режимов ультраз‑
вукового воздействия, при которых каждый из 
нелинейных эффектов, связанных с  вихревыми 
течениями, вносит заметный вклад в  скорость 
коагуляции.

Решение поставленных задач представлено 
в следующих разделах.

МАТЕМАТИЧЕСКАЯ ПОСТАНОВКА 
ТРЕХМЕРНОЙ ЗАДАЧИ РАСЧЕТА 

УЛЬТРАЗВУКОВОЙ КОАГУЛЯЦИИ 
АЭРОЗОЛЕЙ В ВИХРЕВЫХ 

АКУСТИЧЕСКИХ ТЕЧЕНИЯХ
Конечной целью исследования модели явля‑

ется изучение влияния трехмерных акустических 
течений на эффективность коагуляции частиц, 
определяемую по остаточной концентрации ча‑
стиц (чем меньше остаточная концентрация, тем 
выше эффективность) согласно следующему вы‑
ражению:
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где N(t) – ​суммарное количество частиц в воздуш‑
ном промежутке (расчетной области Ω) в момент 
времени t; T  – ​продолжительность воздействия, 
с; N(0) – ​суммарное количество частиц в началь‑
ный момент времени; P – ​вектор параметров аку‑
стического воздействия, расчетной области и га‑
зодисперсной среды.

Физические величины, входящие в  вектор P, 
определяются следующим образом: Ω ⊆ R3   – ​
связное компактное множество точек расчетной 
области; An – ​функция распределения амплитуд 
колебаний по границе расчетной области ∂Ω. ; 
ρ – ​плотность газовой фазы, кг/м3; α – ​коэффи‑
циент поглощения ультразвуковых колебаний 
в газовой фазе, м‑1; ρp – ​плотность вещества дис‑
персной фазы, кг/м3; ω – ​частота ультразвуковых 
колебаний, с‑1; c – ​скорость звука в газовой фазе, 
м/с; μ – ​кинематическая вязкость газовой фазы, 
Па∙с; ς – ​кинематическая вязкость газовой фазы, 
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Па∙с; d0 – ​минимальный диаметр дисперсной ча‑
стицы, Па∙с.

В  рамках модели рассматривается эволюция 
газодисперсной среды в области Ω, которая явля‑
ется воздушным промежутком, характеризуется 
концентрациями частиц различных типоразмеров 
nk(r, t)  n t dVk

V

r,( )∫∫∫   – ​количество частиц услов‑

ного диаметра kd3
0  в момент времени t в объеме 

V ⊆ Ω , м‑3; r – ​вектор координат, м; t – ​время, с.
Согласно модели, аэрозольное облако эволю‑

ционирует под действием следующих факторов:
1.	Ультразвуковая коагуляция частиц, про‑

исходящая под действием механизма гидроди‑
намического взаимодействия, основанного на 
сближении частиц под действием разности сил 
радиационного давления.

2.	Пространственный перенос частиц за счет 
сил инерции, обусловленных конечной ненуле‑
вой кривизной линий тока газовой фазы.

3.	Коагуляция частиц за счет хаотичных тур‑
булентных движений газа. За счет хаотичного 
движения частиц, связанного с  турбулентными 
пульсациями основной колебательной скорости 
газа, которая при уровнях звукового давления от 
160 дБ и выше в воздухе превышает 20 м/с (чис‑
ло Рейнольдса много больше ~2400, т. е. больше 
критического числа для возникновения явления 
турбулентности).

При трехмерных турбулентных возмущениях 
возможно столкновение частиц по всем трем осям 
(рис.  1) [16]. Вероятность столкновения частиц 
в  турбулентном потоке определяется согласно 
полученному выражению (2), которое получает‑
ся из общего выражения для частиц, движущихся 
друг относительно друга, согласно теории Зом‑
мерфельда [18, 19]. При выводе выражения (2) 
считалось, что модельные турбулентные возму‑
щения скорости могут быть ориентированы под 
произвольным телесным углом с равной вероят‑
ностью (скорость возмущения считается одина‑
ковой, усредненной):

	 β
π

d d
U n d n d d dT A

1 2
1 2 1 2

2

212
, ,,( ) = ( ) ( ) +( ) 	 (2)

где UT, A  – ​амплитуда турбулентных пульсаций 
скорости, м/с; d1, d2 – ​размеры сталкивающихся 
частиц в паре, м.

При трехмерном численном моделировании 
ультразвуковой коагуляции аэрозолей в вихревых 
акустических течениях принимаются следующие 
допущения:

1.	Вихревые акустические течения содержат 
две составляющие:

•	ламинарная;
•	турбулентная.

Ламинарная составляющая обусловлена на‑
личием дрейфа газовой фазы из-за поглощения 
ультразвуковых колебаний в объеме. Ламинарная 
составляющая акустических течений определяет‑
ся моделью, описанной в монографии [20].

Турбулентная составляющая инициирует‑
ся основной колебательной скоростью, которая 
многократно превышает скорость ламинарной 
составляющей и равняется нескольким десяткам 
метров в секунду при уровне звукового давления 
от 165 дБ и выше.

2.	Ламинарные вихревые акустические тече‑
ния являются стационарными. Указанное до‑
пущение обуславливается тем, что нарастание 
скорости акустических течений, возникаю‑
щих за счет поглощения энергии ультразвуко‑
вых колебаний, приводит к пропорционально‑
му возрастанию силы вязкого трения, которая 
препятствует течению.При этом поглощаемая 
энергия ультразвуковых колебаний включает 
в себя кинетическую составляющую – ​энергия, 
переходящая в кинетическую энергию жидко‑
сти, и тепловую составляющую – ​энергия, пе‑
реходящая в тепло за счет колебаний силы вяз‑
кого трения.

По мере нарастания скорости акустических 
течений, кинетическая составляющая поглощае‑
мой энергии ультразвуковых колебаний уравно‑
вешивается работой против сил вязкого трения 
в течениях.

3.	В  стационарном течении газовой фазы ча‑
стицы дрейфуют с  постоянной скоростью 
u u r u u

r rp p p t
t

p

= ( )( ) − ∇( ) = ( )τ , ,  где τp – ​время ре‑

лаксации частицы, с; u – ​скорость движения ча‑
стицы, м/с.

Рис. 1. Хаотичные турбулентные движения газовой 
фазы [16].

Turbulent Flows

Turbulent agglomeration

Brownian agglomeration
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Указанное допущение обосновывается путем 
разложения скорости движения частицы по ма‑
лому параметру τp и его подстановки в уравнение 
движения частицы, основанное на втором законе 
И. Ньютона.

4.	Характерное время коагуляции частиц пре‑
вышает время полного оборота частицы вокруг 
линии тока. Указанное допущение обусловлено 
малой концентрацией частиц, когда речь идет 
о тонкой газоочистке.

5.	Характерное время перехода частиц между 
линиями тока ламинарного вихревого течения 
много больше времени полного оборота вокруг 
линии тока.

Указанное допущение подтверждается следую
щей оценкой:
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время перехода частицы между линиями тока, 
где E – ​функция, постоянная вдоль линии тока; 
k – ​волновое число газовой фазы, м‑1; u – ​харак‑
терная скорость вихревого акустического тече‑
ния, м/c.
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где U – ​амплитуда колебательной скорости газо‑
вой фазы, м/с; α – коэффициент поглощения 
ультразвуковых колебаний в  газовой фазе, м‑1; 
πλ
u

 – ​время полного оборота частицы вокруг ли‑
нии тока, с.

6.	Как следствие допущений 4, 5, концентра‑
ция частиц в  пределах одной линии тока может 
считаться одинаковой и  вклады инерционного 
переноса частиц и  коагуляции между собой яв‑
ляются аддитивными, поскольку в  задаче рас‑
сматривается процесс тонкой газоочистки. При 
рассмотрении тонкой очистки газов характер‑
ное время коагуляции, обратно пропорциональ‑
ное вероятности столкновения и концентрации, 
много больше времени полного оборота частиц 
вокруг линии тока.
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7.	Турбулентные движения газа допустимо 
учесть в  вероятности столкновения и  их вклад 
в  вероятность допустимо определять согласно 
выражению (2). Это связано с  высокочастотно‑
стью и хаотичностью пульсаций, а также их пря‑
мой зависимостью от скорости движения газа 
в текущий момент времени.

Конечная вероятность столкновения опреде‑
ляется следующим образом:
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Поэтому математическая постановка начально-

краевой задачи будет сформулирована на базе 
модели ламинарных акустических течений, кото‑
рые определяют направление движения аэрозо‑
ля. В то время как турбулентные пульсации зада‑
ют недетерминированные возмущения движения 
аэрозоля и повышают вероятности столкновения 
между частицами в  локальных ансамблях, кото‑
рые за счет ламинарных течений тем не менее бу‑
дут двигаться в определенных направлениях. Для 
моделирования вихревых акустических течений 
использовалось уравнение динамики несжимае
мого газа под действием эквивалентной внеш‑
ней силы, вызванной поглощением акустических 
колебаний. Эквивалентная объемная внешняя 
сила, приходящаяся на единицу массы газовой 
фазы, определяется согласно выражению, приве‑
денному в работе [20].
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где ua   – ​колебательная составляющая скорости 
движения газа, м/с; ρa – колебательная состав
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ляющая плотности газа, кг/м3; ρ0   – ​начальная 
плотность газа, кг/м3.

Черта сверху в выше приведенном выражении 
означает усреднение за период ультразвуковых 
колебаний.

Далее предлагается подход, который предна‑
значен для сведения задачи от трехмерной к дву‑
мерной. Данный подход применяется в  связи 
с  допущением об одинаковости концентраций 
вдоль линии тока. Подход основан на представле‑
нии скорости течения газа в виде векторного про‑
изведения градиентов двух функций тока E и H:
	 u = ∇ × ∇( )E H .

Функция E имеет размерность [м2/с]; функция 
H имеет размерность [м].

Представление скорости в  виде векторного 
произведения функций тока было впервые пред‑
ложено американским математиком J.  H.  Giese 
(Department of Statistics and Computer Science, 
University of Delaware, U.S.A.) [21] и  использу‑
ется и развивается вплоть до сегодняшнего дня 
[22, 23].

Пара величин E и H однозначно идентифици‑
рует линию тока в трехмерном вихре, как показа‑
но на рис. 2.

В  отличие от ранее предложенной авторами 
2D‑модели, в  которой одиночная функция тока 
определяет расстояние геометрического места 
точек (ГМТ) линий тока от оси симметрии вих‑
ря, в трехмерной модели функция тока E опреде‑
ляет расстояние ГМТ линий тока от оси симме‑
трии вихря, а  функция H определяет смещение 
поверхности линии тока.

Согласно принятому допущению об одина
ковости концентраций вдоль линии тока, кон‑
центрация аэрозольного облака может быть 

определена как функция от двух переменных E, H 

n t n E H tk k
E H

r r r, , ,
,( ) = ( ) ( )( )( ) .

Для формулирования начально-краевой зада‑
чи в 2D‑переменных E, H, t, проводятся следую‑
щие преобразования уравнения эволюции кон‑
центраций (3).

С использованием формулы Гаусса – Остроград‑
ского свойства непрерывности функций nk(r,  t) 
и учетом произвольности объема V уравнение (3) 
преобразуется к дифференциальной форме:
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k 1

,

	 (4)

где Dk  – ​коэффициент броуновской диффузии 
частиц k-го типоразмера, м2/с.

Далее проводится интегрирование уравнения 
(4) по трубкам тока малого сечения, ограничен‑
ным поверхностями тока. Каждая поверхность 
представляет собой множество замкнутых линий 
тока. В пределах каждой трубки тока осуществля‑
ется движение частиц и относительно медленный 
инерционный перенос частиц за счет кривизны 
линий тока и внешнего течения, пересекающего 
линии тока.

Интеграл от уравнения (4) по трубке тока вы‑
глядит следующим образом:
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Проводится доказательство интегрального тож‑
дества (5). Если f – ​непрерывная функция от трех‑
мерных координат и на всей линии тока E = const, 
H = const модуль скорости течения u > >α 0 , то

	 lim
, ,

, ,

,

ε

ε

ε

→ +

( )

( )

= =

=

∫

∫

∫
=

0

fdV

dV

f
dl

dl
V E H

V E H

E const H const

E c

u

u



oonst H const,

.

=
∫

	 (5)
Рис. 2. Схематичное изображение линий тока в трех‑
мерном ламинарном вихре.

Выходное
сечение 
вихря

направление
движения
аэрозоля

Входное
сечение 
вихря

E (H + ΔH, H) × (E + ΔE, E)

H
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Для доказательства с  учетом замкнутости ли‑
ний тока в  условии модели проводится переход 
к следующей системе координат:

E, H  – ​функции тока, которые служат одно‑
значным идентификатором линии;

α  – ​параметр, который определяет конкрет‑
ную точку на линии тока и изменяется от 0 до 2π. 
Из условия замкнутости линии тока α = 0 и α = 
2π при равных E и H соответствуют одной и той 
же точке.

При этом переход от системы координат E, H, 
α к декартовой системе осуществляется согласно 
следующему выражению:

	 r rα
α α
α α
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Z E H
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( )
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













0 	 (6)

Для учета ориентации системы вихрей отно‑
сительно лабораторной системы отсчета вводит‑
ся декартова система координат (X, Y, Z), повер‑
нутая на постоянные углы относительно ЛСО 
(x, y, z).

Далее на основании Якобиан-преобразования 
объемного интеграла получено упрощенное выра‑
жение для скорости ламинарного движения газа:

	 u
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=
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.

На основании полученного упрощенного вы‑
ражения интеграл fdV

V E H, ,ε( )
∫  представляется 

следующим образом:
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для произвольной функции f.
Далее, используя полученное представление 

интеграла по трубке тока, проводится доказатель‑
ство искомого предельного соотношения:
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Далее, ввиду того, что M3 1, ε  и  M f3, ε  стремятся 
к нулю при ε , стремящемся к нулю, и согласно 
лемме о зажатом пределе:
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Что и требовалось доказать.
Далее, используя доказанное тождество, урав‑

нение эволюции аэрозольного облака преобразу‑
ется к следующему виду:
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где знак усреднения < > означает g
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Данное уравнение является нестационарным 
и  решается в  пространственно-временной об
ласти:
	 t E H T E E L, , ; ; ; ,max min max( ) ∈ [ ) × [ ] × −[ ]0 0

где Tmax – ​максимальное время расчета, с (это вре‑
мя может быть как конечным положительным 
числом, так и  равняться плюс бесконечности); 
Emin, Emax – ​граничные значения функции тока E, 
определяющей расстояние от линии тока до цен‑
тра вихря, м2/с; L – ​протяженность оси вихря, м.

При этом, в зависимости от направления дви‑
жения вихря, либо Emin соответствует центру вих‑
ря, а Emax – ​периферии; либо, наоборот, Emin – ​пе‑
риферии, а Emax – ​центру.

Начальные и  граничные условия в  задаче за‑
висят от вида процесса. Поскольку наиболее 
эффективно коагуляция аэрозоля реализуется 
в непрерывном процессе, далее рассматривается 
именно этот вид.

В непрерывном процессе поступление аэрозоля 
происходит постоянно. При этом также происхо‑
дит осаждение аэрозольных частиц на стенках оз‑
вучиваемого объема и их вынос наружу (главным 
процессом является исчезновение самых мелких 
частиц за счет образования агломератов).В этом 
случае рассматривается расширенная расчетная 
область, в которой протяженность оси вихря за‑
дается много большей реального размера озвучи‑
ваемого объема (при больших протяженностях 
объема практически все аэрозольные частицы 
коагулируют и  осаждаются). И  для анализа эф‑
фективности коагуляции рассматривается часть 
пространственно временной области:
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Кроме того, поскольку рассматривается не‑
прерывный процесс, когда имеется сечение для 
подачи аэрозоля и для выхода скоагулировавшего 
аэрозоля, то он является стационарным, и произ‑
водные концентраций по времени по истечению 
некоторого достаточного большого промежутка 
оказываются равными нулю:
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В  непрерывном процессе эффективность 
коагуляции рассчитывается согласно следующе‑
му выражению:
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При этом компонента скорости движения га‑
зовой фазы вдоль оси z определяется согласно 
следующему выражению:

	 u
P
Sz = ;

где S – ​площадь сечения вихря, м2; P – ​произво‑
дительность при подаче аэрозоля  – ​объем газо‑
дисперсной среды, поступаемой в канал в едини‑
цу времени, м3/с.
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Все дальнейшие сравнительные расчеты эф‑
фективности коагуляции при различных режи‑
мах воздействия и  видах процесса проводились 
при постоянной производительности и  началь‑
ной концентрации.

Далее описан алгоритм численного решения 
поставленной начальной краевой задачи.

АЛГОРИТМ ЧИСЛЕННОГО РЕШЕНИЯ 
ТРЕХМЕРНОЙ ЗАДАЧИ РАСЧЕТА 

УЛЬТРАЗВУКОВОЙ КОАГУЛЯЦИИ 
АЭРОЗОЛЕЙ В ВИХРЕВЫХ 

АКУСТИЧЕСКИХ ТЕЧЕНИЯХ
Алгоритм численного решения трехмерной 

начально-краевой задачи состоит из следующих 
шагов:

Вычисление акустического поля колебатель‑
ных скоростей газовой фазы в озвучиваемом объ‑
еме. Вычисление акустического поля проводит‑
ся на основании конечно-элементного решения 
уравнения Гельмгольца для комплексной ампли‑
туды потенциала скорости.

Далее распределение комплексных амплитуд 
колебательных скоростей и  звуковых давлений 
рассчитывается на основании следующих выра‑
жений через комплексную амплитуду Φ потен‑
циала: 
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2.	Расчет поля ламинарных вихревых акусти‑
ческих течений на основании численного реше‑
ния уравнений Навье  – ​Стокса итерационным 
методом.

3.	Расчет поля амплитуд турбулентных возму‑
щений скорости согласно следующему выраже‑
нию:
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Интегралы в усреднениях рассчитываются со‑
гласно квадратурным формулам. Далее проводит‑
ся полиномиальная аппроксимация усреднений 
как функций от E, H.

5.	Итерационное решение уравнения эволю‑
ции концентрации согласно следующему рекур‑
рентному выражению:
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где τstep  – ​шаг по времени.
Т. е. на каждом шаге по времени решается ли‑

нейная начально-краевая задача относительно 
концентраций nk

n+( )1  при известных концентра‑
циях на предыдущем шаге nk

n( )  с использовани‑
ем подхода дискретной фазы.

Если задача является стационарной, то расчет 
производится по истечении достаточно большого 
промежутка времени с критерием останова:

	 n n dVk
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N
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=
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2

1

δ.

Алгоритм реализован с  использованием сре‑
ды разработки FreeFEM++ для расчета поля ско‑
ростей газовой фазы и усредненных функций от 
E, H и языка программирования Java для расчета 
эволюции концентраций.

Предложенный алгоритм обеспечивает усред‑
ненное время расчета распределения концентра‑
ций, не превышающее 20 мин для одного набо‑
ра значений параметров на одном процессорном 
ядре (тактовая частота 2,4 ГГц). В то время как рас‑
чет с использованием стандартной CAE‑системы, 
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рассматривающей трехмерную задачу и  отсле‑
живающей движение частиц в  течение каждого 
отдельного периода ультразвуковых колебаний, 
занимает до одних суток на аналогичном процес‑
сорном ядре.

Далее описаны результаты расчетов, получен‑
ные с помощью представленного численного ал‑
горитма.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЧИСЛЕННОГО РЕШЕНИЯ 
ТРЕХМЕРНОЙ ЗАДАЧИ РАСЧЕТА 

УЛЬТРАЗВУКОВОЙ КОАГУЛЯЦИИ 
АЭРОЗОЛЕЙ В ВИХРЕВЫХ 

АКУСТИЧЕСКИХ ТЕЧЕНИЯХ
Первоначально проводился анализ влияния 

размера воздушного промежутка на скорость 
формируемых вихревых течений.Воздушный 
промежуток представлял собой область в  виде 
параллелепипеда, в  верхнем основании которо‑
го расположен УЗ излучатель, в нижнем основа‑
нии  – ​абсолютно жесткий отражатель. В  одном 
из боковых оснований параллелепипеда подает‑
ся аэрозоль внутри области. В противоположном 
боковом основании расположено выходное се‑
чение, через которое выходит скоагулированный 
аэрозоль.

Установлен оптимальный размер (расстояние 
между верхним и нижним основаниями) воздуш‑
ного промежутка, при которой скорость вихре‑
вых акустических течений максимальна. Он соот‑
ветствует половине длины волны ультразвуковых 
колебаний.

В описанном воздушном промежутке форми‑
руется трехмерный вихрь, представляющий се‑
мейство замкнутых линий тока согласно рис.  2. 
На этом же рисунке обозначено положение вход‑
ного и выходного сечений для подачи исходного 
и  отвода скоагулированного аэрозоля соответ‑
ственно.

При расчетах в качестве газовой фазы рассма‑
тривался воздух при нормальных условиях. Дис‑
персной фазой являлся аэрозоль сферических 
частиц плотностью вещества 1000 кг/м3. Во всех 
расчетах частота ультразвуковых колебаний явля‑
лась одинаковой и составляла 22 кГц.

Далее проведен численный анализ вклада каж‑
дого из исследуемых механизмов повышения эф‑
фективности ультразвуковой коагуляции:

1.	Ламинарное течение, обеспечивающее 
движение частиц в  заданном направлении и  их 
уплотнение за счет инерционного переноса.

2.	Турбулентные возмущения, обеспечиваю‑
щие различие скоростей движения частиц раз‑
личных типоразмеров.

Далее представлены зависимости (рис.  3,  4) 
эффективности коагуляции от уровня звукового 

давления (максимального уровня, создаваемого 
в воздушном промежутке) при различных разме‑
рах частиц. Зависимости приведены для трех слу‑
чаев:

1.	Классическая ультразвуковая коагуляция 
в  непрерывном режиме, когда осуществляется 
плоскопараллельный перенос частиц без трех‑
мерных течений. Такой перенос частиц обе‑
спечивает лишь движение аэрозольного облака 
в заданном направлении и не вносит вклада в по‑
вышение эффективности коагуляции.

2.	Ультразвуковая коагуляция в  трехмерном 
спиралевидном течении, когда вклад в  повыше‑
ние эффективности вносит локальное уплотне‑
ние частиц за ламинарных вихревых движений 
газовой фазы.
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— Classical US coagulation
— Continuous US coagulatiion in 3D-laminar flow
— Continuous US coagulatiion in 3D-turbulent flow

Рис.  3. Зависимости эффективности коагуляции 
от уровня звукового давления для частиц размером 
менее 2 мкм.
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Во втором случае турбулентное возмущение не 
учитывается.

Ультразвуковая коагуляция в трехмерном тур‑
булентном течении, когда на эффективность ко‑
агуляции влияет не только локальное уплотнение 
за счет ламинарного течения, но и турбулентные 
хаотичные возмущения.

Как следует из представленных рис. 3, 4, эф‑
фективность классической ультразвуковой коа‑
гуляции частиц PM2.5 (включая частицы разме‑
ром от 2,5 до 3 мкм) не превышает 85% даже при 
уровне звукового давления 170 дБ (см. кривые 
красного цвета). При более высоком уровне зву‑
кового давления возможно снижение эффектив‑
ности коагуляции за счет вторичного разрушения 
агломератов.

Практически для всех частиц из диапазона 
размеров 0,6...3 мкм существует критический 
уровень звукового давления, начиная с которого 
в эффективность коагуляции вносят вклад трех‑
мерные ламинарные течения.

Данный уровень звукового давления находит‑
ся в диапазоне от 160 до 165 дБ, который может 
достигаться при использовании преобразовате‑
ля радиальных колебаний со стороны пакета ра‑
диально расположенных пьезоэлементов в  про‑
дольные [24].

Его существование обусловлено тем, что при 
более низких уровнях звукового давления замед‑
ляется скорость инерционного переноса частиц, 
пропорциональная 6-й степени амплитуды ко‑
лебательной скорости (скорость вихревых тече‑
ний пропорциональна 2-й степени амплитуды 
колебательной скорости, поскольку это является 
нелинейным эффектом 2-го порядка, а скорость 
инерционного переноса пропорциональна кубу 
скорости вихревого течения (векторное произве‑
дение ускорения движения газа на скорость)).

В то время как вероятность столкновения ча‑
стиц пропорциональна квадрату амплитуды ко‑
лебательной скорости.Т. е. при малых уровнях 
звукового давления инерционный перенос про‑
исходит гораздо медленнее ультразвуковой коа‑
гуляции.

За счет инерционного переноса уже при уров‑
не звукового давления 163 дБ эффективность коа
гуляции частиц 2,5 мкм достигает практически 
100%, а при уровне звукового давления от 168 дБ 
эффективно коагулируют частицы даже разме‑
ром 0,6 мкм (см. кривые синего цвета).

Дополнительный вклад турбулентных возму‑
щений снижает необходимый уровень звукового 
давления для коагуляции мелких частиц до 163 дБ 
(см. кривые зеленого цвета). Это подтверждает 
необходимость учета данного фактора для повы‑
шения эффективности коагуляции самых мел‑
ких частиц – ​1 мкм и менее. При этом для круп‑
ных частиц от 2,5 мкм турбулентные возмущения 
вклада в  критический уровень звукового давле‑
ния не вносят, поскольку они более эффективно 
уплотняются за счет инерционного переноса.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В  результате выполненных исследований 

разработана модель и  численный метод анали‑
за эффективности ультразвуковой коагуляции 
в  3D‑ламинарных и  турбулентных течениях.Не‑
обходимость учета трехмерности течения газа, 
в первую очередь, связана с тем, что реальный про‑
цесс коагуляции аэрозоля не является идеально 
двумерным. Кроме того, модель позволила уста‑
новить возможность повышения эффективности 
при непрерывной реализации процесса с  помо‑
щью вихревых акустических течений, который 
будет являться трехмерным, даже если каждая из 
линий тока течений лежит в одной плоскости, так 
как добавляется стационарное течение газа, тре‑
буемое для переноса аэрозоля и перпендикуляр‑
ное данной плоскости.

В  трехмерном течении газа дополнительно 
повышает эффективность столкновение аэрозо‑
льных частиц по всем трем осям, а не только по 
двум, за счет турбулентных пульсаций скорости, 
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Рис.  4. Зависимости эффективности коагуляции 
от уровня звукового давления для частиц размером 
более 2 мкм.
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формируемых при создании специальных резо‑
нансных условий для ультразвуковых колебаний.

Предложенный математически и  физически 
обоснованный численный метод анализа позво‑
ляет свести трехмерную задачу к 2D, тем самым 
на порядок сократив время расчета, по сравне‑
нию с  решением исходной трехмерной задачи 
в стандартной CAE‑системе, и за обозримое вре‑
мя получить зависимости эффективности коагу‑
ляции от различных параметров.

Результаты численного анализа с  помощью 
созданного метода позволили установить:

•	наиболее эффективно коагуляция реализу‑
ется в резонансных акустических полях, в кото‑
рых вихревые течения и турбулентные возмуще‑
ния обладают максимальной скоростью;

•	установлены граничные уровни звукового 
давления, при которых оказывают влияние раз‑
личные виды течений в  трехмерном простран‑
стве. Ламинарные вихревые течения начинают 
оказывать влияние (за  счет локального уплот‑
нения аэрозольного облака, связанного с  си‑
лами инерции) с  уровня звукового давления 
160...165 дБ, а турбулентные возмущения вносят 
дополнительный вклад в диапазоне уровней зву‑
кового давления от 140 до 170 дБ;

•	наличие трехмерных турбулентных возму‑
щений приводит к тому, что эффективность коа‑
гуляции достигает практически 100% при уровне 
звукового давления на 5 дБ ниже, чем при только 
ламинарных течениях (или при амплитуде звуко‑
вого давления в 3 раза более низкой, чем требуе
мой для 100% эффективности коагуляции при ла‑
минарных течениях).

Проведенное исследование и полученные ре‑
зультаты служат научным обоснованием повы‑
шения эффективности ультразвуковой коагуля‑
ции за счет создания условий для возникновения 
трехмерных ламинарных и  турбулентных вихре‑
вых акустических течений.

Исследование выполнено за счет гранта 
Российского научного фонда № 19-19-00121, 
https://rscf.ru/project/19-19-00121/
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An	 функция распределения амплитуд 
колебаний по границе расчетной 
области ∂Ω

c	 скорость звука в газовой фазе, м/с
Dk	 коэффициент броуновской диффузии 

частиц k-го типоразмера, м2/с
d0	 минимальный диаметр дисперсной 

частицы, Па∙с
d1, d2	 размеры сталкивающихся частиц  

в паре, м
E [м2/с], H [м]	функции тока, который служат одно‑

значным идентификатором линии
N(t)	 суммарное количество частиц в воздуш‑

ном промежутке в момент времени t
nk(r, t)	 концентрация частиц, м‑3 

( n t dVk
V

r,( )∫∫∫ 	количество частиц условного диаметра 

kd3
0  в момент времени t в объеме 

V ⊆ Ω , м‑3) 
P	 вектор параметров акустического воз‑

действия, расчетной области и газо
дисперсной среды

r	 вектор координат, м
T	 продолжительность воздействия, с
t	 время, с
U	 амплитуда колебательной скорости 

газовой фазы, м/с
UT, A	 амплитуда турбулентных пульсаций 

скорости, м/с
Uosc	 амплитуда колебательной скорости 

жидкости, м/с
u	 скорость движения частицы, м/с
ua	 колебательная составляющая скорости 

движения частицы, м/с
α	 коэффициент поглощения ультразву‑

ковых колебаний в газовой фазе, м‑1

ς	 кинематическая вязкость газовой 
фазы, Па∙с

λ	 длина ультразвуковой волны, м
μ	 кинематическая вязкость газовой 

фазы, Па∙с
ρ	 плотность газовой фазы, кг/м3

ρ0	 начальная плотность газовой фазы,  
кг/м3

ρa	 колебательная составляющая  
плотности газовой фазы, кг/м3

ρp	 плотность вещества дисперсной фазы, 
кг/м3

τp	 время релаксации частицы, с
Φosc	 амплитуда колебаний потенциала ско‑

рости движения жидкости, м/с
Ω ⊆ R3 	 связное компактное множество точек 

расчетной области
ω	 частота ультразвуковых колебаний, с‑1

интегрирование вдоль линии тока, 
однозначно идентифицируемой функ‑
циями тока E, H
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ИНДЕКСЫ
0	 значение физической величины для 

частицы минимального размера
1, 2	 индексы сталкивающихся частиц в паре
k	 номер типоразмера частицы
max	 максимальное значение физической вели‑

чины
min	 минимальное значение физической вели‑

чины
n	 нормальная компонента физической 

величины
osc	 колебательная составляющая физической 

величины
p	 дисперсная фаза
T, A	 амплитудное значение величины, харак‑

теризующей турбулентные пульсации 
скорости жидкости
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Осуществлен синтез порошкового композита Si3N4–SiC–Si2N2O–Fe3C–Fe в  режиме послойного 
горения с использованием в качестве сырья пылевидных отходов ферросилиция и шунгита. Уста‑
новлено влияние основных параметров синтеза (состав смеси, давление газа) на фазовый состав 
продуктов горения. Микроструктура продуктов горения представлена сростками мелких огранен‑
ных кристаллов и кристаллами в виде тонких пластин неправильной формы. Исследован процесс 
высокотемпературного взаимодействия смеси ферросилиций  – ​шунгит с  газообразным азотом 
с  использованием дифференциальной сканирующей калориметрии. Показано, что при темпера‑
туре 600–1070 ºС происходит выгорание шунгитового углерода. Процесс активного азотирования 
ферросилиция осуществляется при температуре более 1270 ºС. Изучен механизм химических пре‑
вращений при взаимодействии ферросилиция с добавками шунгита в атмосфере азота.

Ключевые слова: ферросилиций, шунгит, самораспространяющийся высокотемпературный синтез, 
нитрид кремния, карбид кремния
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ВВЕДЕНИЕ
Нитрид кремния и его композиции с карбидом 

кремния используются в качестве износостойких, 
термостойких, кислотостойких материалов, по‑
скольку обладают ценными эксплуатационными 
характеристиками (высокая теплопроводность 
и  термостойкость, твердость, износостойкость, 
химическая стойкость в агрессивных средах) [1–
7]. Материалы Si3N4–SiC могут быть получены 
горячим прессованием, реакционным и  жидко‑
фазным спеканием, методом высокоимпульсного 
плазменного спекания с использованием предва‑
рительно синтезированных порошков Si3N4, SiC 
[8–14]. Одним из эффективных способов полу‑
чения различных тугоплавких соединений и ма‑
териалов (керамика, керметы, твердые сплавы, 
покрытия) является самораспространяющийся 
высокотемпературный синтез (СВС). Метод СВС 
основан на проведении экзотермической хими‑
ческой реакции из элементов или соединений 
в  режиме направленного горения. Процесс осу‑
ществляется в тонком слое смеси исходных реа‑
гентов после локального инициирования реак‑
ции и распространяется по всей системе за счет 
теплопередачи от горячих продуктов к  “не на‑

гретым” исходным веществам [15–17]. Известны 
работы по синтезу Si3N4–SiC в режиме СВС с ис‑
пользованием кремния и углерода [18–21], азид‑
ная технология [22–24].

А.Г.  Мержанову принадлежит идея органи‑
зации химически и  термически сопряженных 
процессов самораспространяющегося высоко‑
температурного синтеза [25, 26]. Термическое 
сопряжение реализуется в случае, если в много‑
компонентной реакционной смеси взаимодей‑
ствие поддерживается с  помощью тепла другой, 
пространственно разделенной реакции. Как пра‑
вило, термическое сопряжение используется для 
осуществления синтеза в  слабоэкзотермических 
системах. В процессах СВС композиционных ма‑
териалов, когда исходная смесь является много‑
компонентной, чаще всего реализуется и терми‑
ческое, и химическое сопряжение.

Сотрудниками ТНЦ СО РАН предложено для 
получения Si3N4 и  композиционных материалов 
на его основе использовать вместо кремния бо‑
лее дешевое, доступное сырье  – ​ферросилиций 
(сплав железо–кремний) [27, 28]. Содержание 
кремния в  сплаве составляет 80 и  более мас.% 
(далее в  тексте статьи везде указаны массовые 
проценты). При получении порошковых нитрид‑
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кремниевых композитов в  качестве индуцирую
щего (первичного) процесса рассматривается 
азотирование ферросилиция в газообразном азо‑
те в режиме СВС (тепловыделение осуществляет‑
ся за счет взаимодействия кремния с азотом).
	 3 2 7562 3 4   Si N Si N H кДж моль+ + =( )→ ∆ – /

Результатом этого процесса является образо‑
вание основных продуктов синтеза Si3N4 и α-Fe. 
Вторичные процессы, сопряженные с  первич‑
ным и воспринимающие его индуцирующее дей‑
ствие, протекают благодаря тепловыделению от 
реакции  (1). Состав продуктов этих процессов 
определяется фазовым и  химическим составом 
компонентов, добавляемых к ферросилицию пе‑
ред проведением СВ‑синтеза. В  работах [29–31] 
показано, что при добавлении к  ферросилицию 
циркона, ильменита, шунгита получены ком‑
позиты Si3N4‒ZrO2‒Si2N2O‒Fe, Si3N4‒TiN‒
Si2N2O‒Fe, Si3N4‒SiC‒Si2N2O‒Fe соответствен‑
но. Цель настоящей работы ‒ изучение влияния 
основных параметров синтеза на азотирование 
смеси ферросилиций–шунгит в режиме послой‑
ного горения, исследование микроструктуры 
продуктов синтеза и физико-химических процес‑
сов, протекающих при взаимодействии ферроси‑
лиция и шунгита с азотом.

ОБЪЕКТ И МЕТОДИКА 
ИССЛЕДОВАНИЙ

Для получения порошкового композита Si3N4–
SiC проводили азотирование исходных смесей 
ферросилиций–шунгит методом СВС. Добав‑
ка шунгита составляла 1‒30%. Ферросилиций ‒ 
полидисперсный порошок с  размером частиц 
менее 100 мкм. Ферросилиций ‒ двухфазный 
сплав, состоящий из Si и лебоита (FeSi2). Содер‑
жание кремния в сплаве составляет 82%. Шунгит 
(Зажогинское месторождение, Республика Ка‑
релия, Россия) представляет собой природный 
композит, в структуре которого дисперсные кри‑
сталлические силикатные частицы равномерно 
распределены в  углеродной матрице (SiO2-C). 
Содержание оксида кремния (SiO2) составля‑
ет 57.0%, углерода (С)  – ​28.0%, оксида алюми‑
ния (Al2O3) – ​4.3%, оксида железа (FeO) – ​2.8%, 
остальное примеси. Азотированный ферросили‑
ций (FeSiN) и предварительно синтезированный 
Si3N4 использовались для предотвращения коагу‑
ляции расплавленных частиц сплава, улучшения 
условий фильтрации азота к зоне реакции. FeSiN 
получен при горении ферросилиция без добавок 
в  азоте. Предварительно синтезированный Si3N4 
получен при горении ферросилиция с  добавка‑
ми (азотированный ферросилиций или фторид 
аммония, или хлорид аммония) в азоте с после‑

дующим химическим обогащением продуктов 
горения (удаление α-Fe, FexSiy) в растворах мине‑
ральных кислот. Размер частиц FeSiN и Si3N4 ме‑
нее 40 мкм.

Порошки ферросилиция и  шунгита перед 
проведением СВС процесса подвергались суш‑
ке при температуре 150–200 ºС для удаления вла‑
ги и  летучих примесей. Компоненты исходной 
смеси смешивали в необходимых соотношениях, 
затем смесь засыпали в  газопроницаемую труб‑
ку и сжигали в установке постоянного давления 
в атмосфере азота (чистота 99,9 об.%). При этом 
фильтрация азота в зону реакции могла осущест‑
вляться как через исходную смесь, так и  через 
продукты горения. Относительная плотность об‑
разцов составляла ≈ 0,4. Воспламенение образцов 
осуществлялось от поджигающей порошкообраз‑
ной смеси с  помощью вольфрамовой спирали, 
через которую пропускали электрический ток. 
Под спиралью возникала зона химических реак‑
ций с  энергичным выделением тепла. Выделив‑
шееся тепло инициировало химические реакции 
в следующем слое образца, и возникала волна го‑
рения, которую наблюдали через смотровое ок‑
но установки постоянного давления, в виде све‑
тящейся зоны. Установка постоянного давления 
представляет собой толстостенный герметичный 
сосуд емкостью 3 л, способный работать при по‑
вышенных давлениях газа (до 15 МПа).

Содержание азота, кислорода, усвоенное 
в  процессе горения, определяли на прибо‑
ре LECO ONH836 (США); углерода  – ​на экс‑
пресс-анализаторе АН‑7529М (Россия). Иден‑
тификацию фазового состава продуктов синтеза 
осуществляли методом рентгенофазового анали‑
за на дифрактометре Shimadzu XRD‑6000 (Япо‑
ния). Изучение морфологии синтезированных 
материалов проводили на растровом электрон‑
ном микроскопе Philips SEM 515 (Нидерланды). 
Процесс азотирования в неизотермических усло‑
виях изучали методом дифференциальной скани‑
рующей калориметрии (ДСК) с использованием 
синхронного термического анализатора Netzsch 
STA 449F3 Jupiter (Германия) в диапазоне темпе‑
ратур 20‒1500 ºС в среде азота. В качестве эталона 
использовался α-Al2O3.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно данным термодинамического расче‑

та, независимо от давления азота с увеличением 
количества шунгита (1‒30%) в  исходной смеси 
наблюдается небольшое снижение температуры 
горения [30]. Состав продуктов реакции пред‑
ставлен следующими фазами: Si3N4, SiC, Si, SiO2, 
Fe, Fe3C (рис.  1). Экспериментальные результа‑
ты показали, что в  продуктах горения с  ростом 
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добавки шунгита происходит снижение содержа‑
ния азота и увеличение кислорода, углерода. Уве‑
личение давления азота (1,5‒6 МПа) приводит 
к росту содержания азота. Уменьшение диаметра 
образца (50–30 мм) приводит к снижению содер‑
жания азота, поскольку увеличиваются теплопо‑
тери в окружающую среду, что приводит к посте‑
пенному затуханию. Образцы диаметром менее 
30  мм не горели. Процесс азотирования смеси 
ферросилиций‒шунгит осуществляется в  по‑
верхностном режиме горения, продукт синтеза 
многофазный: β-Si3N4, SiC, Si2N2O, FeSi, α-Fe, 
Fe3C. Поверхностные слои образцов обогащены 
Si2N2O.

Осуществление синтеза в режиме послойного 
горения и получения однородного продукта мож‑
но достичь при увеличении диаметра образца, 
увеличении давления азота и  повышении коэф‑
фициента фильтрации реагирующего газа. При 
изменении условий (давление азота 6–10 МПа, 
диаметр образца 40 мм, введение 20–25% азоти‑
рованного ферросилиция или предварительно 
синтезированного нитрида кремния) в  режиме 
послойного горения получен композит, состоя‑
щий из β-Si3N4, SiC, Si2N2O. Аналогичные про‑
дукты получены в случае использования добавок 
органических соединений при горении системы 
Si–N [18–21] и  при горении компонентов в  си‑
стеме Si–C–NaN3–(NH4)2SiF6 либо NH4F [22–
24]. Однако в случае применения шунгита в про‑
дуктах горения образуются фазы α-Fe и Fe3C. Для 
получения чистых (без железа) порошков приме‑
няли стадию кислотного обогащения. В процес‑
се кислотного обогащения продуктов азотирова‑
ния α-Fe и Fe3C, растворимые в соляной кислоте, 
переходят в  раствор, а  основные фазы остают‑

ся в виде дисперсного остатка. По данным РФА 
(рис. 2 б), видно, что в процессе кислотного обо‑
гащения происходит удаление α-Fe, Fe3C. Ком‑
позиционный порошок после проведения кис‑
лотного обогащения состоит из β-Si3N4 (70–60%), 
SiC (20–25%), Si2N2O (10–15%).

СВ‑синтез сопровождается достаточно высо‑
кой скоростью превращения исходных реагентов 
в  продукты, поэтому исследования последова‑
тельности химических превращений в  процес‑
се горения является весьма затруднительным. 
Для моделирования процесса СВС‑азотиро‑
вания смеси ферросилиций–шунгит и  фикса‑
ции протекающих химических превращений, 
сопровождающихся экзо- или эндотермически‑
ми эффектами, использовали метод ДСК. С по‑
мощью ДСК–ТГ‑анализа исследована смесь 
80% ферросилиций – ​20% шунгит (рис. 3). Не‑
значительное эндотермическое уширение при 
102,8 ºС связано с  удалением адсорбционной 
воды. В  температурном интервале 120–400 ºС 
эндотермические пики обусловлены удалени‑
ем летучих компонентов шунгита, что соответ‑
ствует уменьшению массы образца (кривая ТГ). 
Эндотермический пик при 540,5 ºС соответству‑
ет полиморфному переходу α→β кварц. Экзотер‑
мический пик при 624,9 ºС связан с выгоранием 
шунгитового углерода [32–34]. Постепенное вы‑
горание углерода происходит до температуры ~ 
1070 ºС. Этому моменту соответствует снижение 
массы образца. Эндотермический эффект с мак‑
симумом при 1215 ºС относится к  плавлению 
эвтектики FeSi2–Si, а  два других эндотермиче‑
ских эффекта при 1334 и 1402 ºС соответствуют 
фазовым превращениям в системе Fe–Si в соот‑
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Рис. 1. Равновесный состав продуктов горения смеси ферросилиций –шунгит 
при давлении азота 2 МПа по данным термодинамического расчета (1 – β-Si3N4, 
2 – SiC, 3 – Fe3C, 4 – Si, 5 – SiO2, 6 – Fe). 
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Рис. 2. Фрагменты рентгенограмм продукта горения смеси 60% ферросилиций – 
20% азотированный ферросилиций – 20% шунгит; Р = 6 МПа, d = 40 мм; а – до 
кислотного обогащения, б – после кислотного обогащения (1 – β-Si3N4, 2 – SiC, 
3 – Si2N2O, 4 – α-Fe, 5 – Fe3C). 

 

Рис. 1. Равновесный состав продуктов горения смеси 
ферросилиций –шунгит при давлении азота 2 МПа 
по данным термодинамического расчета (1 – ​β-Si3N4, 
2 – ​SiC, 3 – ​Fe3C, 4 – ​Si, 5 – ​SiO2, 6 – ​Fe).

0          5          10         15        20         25         30
0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

6
5
43

2

добавка шунгита, %

мас.доля

1

 
Рис. 1. Равновесный состав продуктов горения смеси ферросилиций –шунгит 
при давлении азота 2 МПа по данным термодинамического расчета (1 – β-Si3N4, 
2 – SiC, 3 – Fe3C, 4 – Si, 5 – SiO2, 6 – Fe). 

 

20      25       30       35       40       45       50       55

б

а

543

23

3 2

3 1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

2θ

1

 
 
Рис. 2. Фрагменты рентгенограмм продукта горения смеси 60% ферросилиций – 
20% азотированный ферросилиций – 20% шунгит; Р = 6 МПа, d = 40 мм; а – до 
кислотного обогащения, б – после кислотного обогащения (1 – β-Si3N4, 2 – SiC, 
3 – Si2N2O, 4 – α-Fe, 5 – Fe3C). 

 

Рис. 2. Фрагменты рентгенограмм продукта горения 
смеси 60% ферросилиций  – ​20% азотированный 
ферросилиций – ​20% шунгит; Р = 6 МПа, d = 40 мм; 
а – ​до кислотного обогащения, б – ​после кислотного 
обогащения (1 – ​β-Si3N4, 2 – ​SiC, 3 – ​Si2N2O, 4 – ​α-Fe, 
5 – ​Fe3C).



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ      том 58       № 1       2024

58	 КРЮКОВА, ТАТАРИНОВА	

ветствии с  диаграммой состояния. Процесс ак‑
тивного азотирования начинается при темпера‑
туре более 1270 ºС. На кривой ДСК наблюдается 
подъем, соответствующий экзотермическому 
взаимодействию железокремниевого распла‑
ва с азотом, а на кривой ТГ – ​увеличение мас‑
сы поглощенного азота. Эндотермический эф‑
фект при 1434 ºС  – ​полиморфное превращение 
α–кварц→α–тридимит.

На основании проведенных исследований 
можно предположить следующий механизм хи‑
мических превращений СВС‑азотирования сме‑
си ферросилиций–шунгит. Общая схема отража‑
ет материальный баланс процесса:

   4 4 4

3 2
2 2 2

3 4 2 2

        

       

FeSi Si SiO C N

Si N SiC Si N O F

+ + + +

+ + +

→

→ ee Fe C  + 3

	 (1)

При распространении волны горения, в  за‑
висимости от температуры синтеза, протекают 
следующие физико-химические процессы. В ин‑
тервале температур 100–400 ºС – ​удаление адсор
бционной воды и  летучих примесей. При 600–
1070 ºС – ​выгорание шунгитового углерода:
	 С О СО   + 2 2→ 	 (2)
	 С СО СО    + 2 2→ 	 (3)

При температуре более 600 ºС, при которой 
на кривой ТГ наблюдается уменьшение мас‑
сы, начинается взаимодействие оксида кремния 

с углеродом, приводящее к образованию карбида 
и нитрида кремния:
	 SiO С SiO СОг2 + +    → ( ) 	 (4)
	 SiO С SiC СОг( ) + +      2 → 	 (5)
	 3 3 2 32 3 4 2         SiO СО N Si N СОг( ) + + +→ 	 (6)

Для смеси ферросилиций–шунгит, как и  для 
ранее изученных смесей ферросилиций–циркон, 
ферросилиций–ильменит [28, 29], основной ре‑
акцией, определяющей распространение фронта 
горения, является взаимодействие ферросилиция 
с азотом:
	 FeSi Si N Si N Fe

ж2 2 3 42–      ( ) + +→ 	 (7)
При температуре 1206 ºС, в соответствии с диа

граммой состояния Fe–Si, наблюдается плавле‑
ние эвтектики FeSi2–Si, образование железо‑
кремниевого расплава. Расплав FeSi2–Si вступает 
во взаимодействие с SiC с образованием железо‑
кремниевого карбида [20]:
	 FeSi Si SiC FeSi C

ж x y2 –     ( ) + → 	 (8)
Постепенно фаза FeSixCy переходит в силицид 

железа в результате следующей реакции:
	 FeSi C Si N Fe Si CNx y →    3 4 5 3+ + 	 (9)

При температуре более 1350 ºС происходит 
диссоциация Fe5Si3 по схеме:

ТГ/% 
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Рис. 3. Кривые ТГ (1), ДСК (2) комплексного термического анализа смеси 80% ферросилиций – ​20% шунгит в азоте.
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	 Fe Si Si Fe Si Si Fe Si5 3 3+ + +         → → ↑ 	(10)
	 3 2 2 3 4     Si N Si N+ → 	 (11)

По достижении температуры более 1713 ºС 
взаимодействие диоксида кремния с железокрем‑
ниевым расплавом приводит к образованию SiO(г):
	 SiO FeSi Si SiOж г2 2 2+ ( )– ( )→  	 (12)

Монооксид кремния азотируется в  газовой 
фазе и конденсируется в виде оксинитрида крем‑
ния (Si2N2O). Процесс образования Si2N2O можно 
представить реакциями:
	 3 33 4 2 2 2     SiO Si N N Si N Oг( ) + + → 	 (13)
	 2 2 2 2 2      SiO N Si N O Oг( ) + +→  	 (14)

Введение шунгита приводит к  науглерожива‑
нию железа и появлению в составе продукта го‑
рения Fe3C:
	 3 2 3 2        Fe CO Fe C CO+ +→ 	 (15)

На рис.  4 представлены электронно-микро‑
скопические снимки продуктов горения. Соглас‑
но результатам РЭМ‑исследований, основным 
механизмом роста кристаллов является кристал‑
лизация из расплава. На рост кристаллов из рас‑
плава указывает особенность микроструктуры 
продуктов синтеза  – ​наличие капель расплава 
(рис. 4а, б, точки 1). Глобулярные образования – ​
железокремниевый карбид. По данным микро‑
рентгеноспектрального анализа (МРСА) химиче‑
ский состав глобул – ​кремний, железо и углерод. 
Морфология продуктов синтеза представлена 
сростками мелких ограненных кристаллов и кри‑
сталлами в  виде тонких пластин неправильной 
формы (рис.  4а, в). По результатам элементно‑
го микроанализа сростки кристаллов ‒ нитрид, 
карбид и оксинитрид кремния, поскольку их хи‑
мический состав представлен кремнием, азотом, 
углеродом и  кислородом (рис.  4а, в, точки 2). 
Кристаллы в виде тонких пластин (рис. 4а, точ‑
ка 3) ‒ карбид кремния (по данным МРСА опре‑
делены кремний и углерод).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
При СВС  – ​азотировании смеси, содержа‑

щей ферросилиций и  шунгит, получен компо‑
зит состава β-Si3N4, SiC, Si2N2O, Fe3C, α-Fe. Для 
осуществления горения ферросилиция с шунги‑
том в  азоте в  стационарном режиме необходи‑
мы следующие условия: ферросилиций 60–50%, 
шунгит 20–25%, азотированный ферросилиций 
20–25%, давление азота 6–10 МПа, диаметр об‑
разца 40 мм. Взаимодействие железокремниево‑
го расплава и  карбида кремния приводит к  об‑
разованию железокремниевого карбида FeSixCy. 
Порошкообразный материал после проведения 
кислотного обогащения продуктов горения пред‑
ставлен β-Si3N4 (70–60%), SiC (20–25%), Si2N2O 
(10–15%). Данный композит перспективен для 
использования при изготовлении керамических 
материалов с  повышенными эксплуатационны‑
ми характеристиками, по сравнению с однофаз‑
ными материалами из нитрида и  карбида крем‑
ния. Возможная область применения продуктов 
горения, не подвергнутых стадии кислотного 
обогащения  – ​в  качестве носителя катализато‑
ров, в  качестве катализаторов процессов дегра‑
дации органических загрязнителей при очистке 
сточных вод, абразивных материалов.
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Отходы обогащения железной руды с высоким содержанием кремнезема (более 50% SiO2) склади‑
руются в огромных количествах в отвалах, оказывая негативное влияние на экологию и экономику 
производства. В работе предложено гидрохимическое обескремнивание хвостов мокрой магнитной 
сепарации титаномагнетитов, обеспечивающее получение чистого аморфного кремнезема при пе‑
реработке отходов с регенерацией реагента – гидрофторида аммония NH4HF2. Выщелачиванием 
10%-м раствором NH4HF2 в выбранных условиях степень извлечения SiO2 достигала 45%. Анализ 
экспериментальных данных с применением ряда распространенных кинетических уравнений по‑
казал смешанный режим течения процесса выщелачивания кремнезема в  интервале температур 
313–363 K, для которого лимитирование химической реакции растворения SiO2 одновременно 
сдерживается диффузионными процессами на границе раздела фаз. Обновление поверхности ча‑
стиц сырья в модели “сжимающегося ядра” путем перемешивания для отвода продуктов протекаю‑
щих реакций фторирования положительно сказывается на эффективности процесса.
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ВВЕДЕНИЕ
Загрязнение окружающей среды отходами 

металлургической промышленности является 
крупнейшей современной проблемой. Одним 
из масштабных и  малоиспользуемых видов от‑
ходов горнодобывающей промышленности яв‑
ляются хвосты обогащения железной руды [1]. 
Хвостохранилища занимают огромные терри‑
тории, а  мелкодисперсные частицы отходов по‑
падают в  водоемы и  уносятся ветром на зна‑
чительные расстояния. Вследствие обеднения 
месторождений и  увеличения объемов выпуска 
целевого продукта количество хвостов ежегодно 
растет [2]. Разработка новых месторождений так‑
же ведет к созданию отвалов пустой породы [3]. 
Ежегодно только на одном из крупнейших в Рос‑
сии горнорудном предприятии  – Качканарском 
горно-обогатительном комбинате, перерабаты‑
вающем титаномагнетиты Гусевогорского место‑
рождения, складируется около 45 млн т отходов – 
хвостов мокрой магнитной сепарации (ХММС), 
содержащих оксиды кремния, железа, кальция, 
алюминия и  другие компоненты. В  ряде работ 
ХММС предлагаются для отсыпки дорог и запол‑

нения отработанных карьеров [4], в строительной 
отрасли  – для замены части песка в  цементных 
смесях [5] и при производстве кирпичей [6], для 
разработки новых геополимерных материалов [7] 
и керамики [8]. Ведется поиск способов извлече‑
ния ценных микрокомпонентов, доизвлечения 
железа магнитными методами [9], отделения SiO2 
для создания молекулярных сит [10] и фотоката‑
лизаторов [11].

Высокое содержание SiO2 наталкивает на при‑
менение ХММС в качестве альтернативного ре‑
сурса дефицитного высокочистого кварцевого 
песка [12] с  получением аморфного кремнезе‑
ма, для выделения которого рассматривается да‑
же растительное сырье [13]. Высокой степени 
вскрытия различных кремнеземсодержащих ми‑
нералов и отходов – латерита [14], монацита [15], 
лейкоксена [16], циркона [17], красного шлама 
[18] позволяет достигнуть спекание с активными 
фторидами аммония. Недавно для лейкоксеново‑
го концентрата [19] и полиметаллического шлака 
[20] предложено гидрохимическое обескремни‑
вание. Несмотря на снижение температуры фто‑
рирования, активная диффузия ионов в жидкой 
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фазе также способствовала получению и разделе‑
нию простых и комплексных фторидов. Основной 
задачей исследований является прогнозирование 
оптимальной работы химико-технологических 
систем с  привлечением кинетических расчетов 
[21], что важно для интенсификации переработки 
сырья и полноты его использования. В этой связи 
целью настоящего исследования являлось изуче‑
ние кинетики и механизма растворения кремне‑
зема при выщелачивании ХММС раствором гид
рофторида аммония.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объектом исследования были ХММС Качка‑

нарского ГОКа (Свердловская обл.) состава,%: 
47.9 SiO2; 19.5 CaO; 17.5 MgO; 6.8 Al2O3; 6.3 Fe об‑
щее, крупность – не более 2 мм [22]. Выщелачи‑
вание ХММС проводили раствором 10% NH4HF2 
при Т: Ж = 100: 1 в области температур 313–363 K 
в  течение 4 ч. Разделение фаз проводили филь‑
трованием. Содержание кремния определяли 
методом ИСП АЭС на спектрометре Elan 9000 
(Perkin-Elmer, США) и помощью рентгеновского 
энергодисперсионного микроанализатора EDS 
IncaEnegy 250, совмещенного со сканирующим 
электронным микроскопом JSM‑6390LA (JEOL, 
Япония). Выход кремнезема α(SiO2, доли) рас‑
считывали по формуле (1):

	 α SiO2
2 2

1 1
( ) = C m

C m
, 	 (1)

где С1 и С2 – содержание кремния (%) в исходном 
сырье и отфильтрованном остатке, m1 и m2 – их 
массы (г) соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Ранее нами с достижением 98–99% обескрем‑

нивания ХММС были предложены предель‑
ные параметры: раствор с  концентрацией 20% 
NH4HF2, продолжительность 5 ч, температура 
363 K [22]. Взаимодействие основного минерала 
пироксена с  гидрофторидом аммония NH4HF2 
с извлечением в раствор кремния в виде фторид‑
ного комплекса и  образованием нерастворимых 
фторидов кальция и  магния описывается хими‑
ческой реакцией по уравнению (2):
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Для изучения механизма с  более медленным 
протеканием вскрытия минералов и с целью воз‑

можного снижения расхода реагента в  данном 
исследовании было решено снизить концентра‑
цию реагента до 10% NH4HF2. Поскольку целью 
кинетического анализа термостимулированных 
процессов является установление математиче‑
ской зависимости между скоростью процесса, 
степенью извлечения и температурой [23], то для 
выщелачивания кремния из ХММС были полу‑
чены кинетические кривые (рис. 1а). Как видно, 
процесс выщелачивания кремнезема более эф‑
фективно протекает с  повышением температу‑
ры. Степень превращения α(SiO2) резко изменя‑
ется в начальный момент выщелачивания до 1 ч 
и более плавно растет в последующем интервале 
времени 1–4 ч. При этом извлечение кремнезема 
раствором 10% NH4HF2 при 363 K за 4 ч не превы‑
сило 45%. Повышение температуры с 313 до 363 K 
увеличило выход с 13 до 32% в течение 1 ч с даль‑
нейшим небольшим ростом. Поскольку реаль‑
ные химические реакции осложнены побочными 
процессами, то наблюдается некоторый разброс 
экспериментальных точек от аппроксимирую‑
щих зависимостей, связывающих степень пре‑
вращения вещества от времени и других условий 
(температура, концентрация).

Для определения лимитирующей стадии про‑
цесса зависимость между временем пребывания 
частиц в реакционном пространстве и степенью 
превращения необходимо представить в  виде 
соответствующих уравнений, описывающих ме‑
ханизм взаимодействия. Для описания систем 
твердое тело–жидкость в  большинстве случаев 
используется модель “сжимающегося ядра” [23]. 
Выщелачивание отдельного компонента сопро‑
вождает внешняя диффузия реагента через слой 
инертного продукта (золы, пленки) на поверх‑
ности “ядра”; прохождение и диффузия реагента 
внутрь к непрореагировавшему веществу; поверх‑
ностная химическая реакция; диффузия одного 
продукта через слой другого продукта; диффузия 
продукта через пленку / золу в раствор [24]. В слу‑
чае лимитирования химической реакции на по‑
верхности частиц сферической формы использу‑
ют уравнение Грея – Веддингтона (3):

	 1 1
1
3− − =( )α τk ,  	 (3)

где α – степень превращения (извлечения крем‑
незема), доли; k  – кажущаяся константа скоро‑
сти, 1/с; τ  – время, за которое реагирует веще‑
ство, с.

Рост толщины слоя инертного вещества или 
нерастворимого продукта (золы) вокруг части‑
цы приводит к снижению возможности контакта 
реагирующего ядра с реагентом. В результате ско‑
рость процесса контролируется диффузией реа‑
гента через достаточно толстый слой инертного 
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вещества, находящийся вокруг непрореагировав‑
шего ядра, в соответствии с уравнением (4):

	 1 3 1 2 1
2
3− − + −( ) =( )α α τk . 	 (4)

Для описания одновременного влияния взаи‑
модействия на границе раздела фаз и диффузии 
через слой золы / продукта авторами [25] предло‑
жено уравнение (5):

	 1
3

3 1 1 1
1
3− −( ) − + − =

−
ln α α τ( ) .k 	 (5)

Диффузию реагента к ядру через слой продук‑
та реакции на поверхности, когда толщина слоя 
продукта (золы) увеличивается во времени по па‑
раболическому закону, описывает уравнение Ян‑
дера (6):

	 ( ( ) ) .1 1
1
3 2− − =α τk 	 (6)

Для растворения с  постоянной величиной 
диффузионного слоя либо в случае выщелачива‑
ния из достаточно плотного материала примени‑
мо уравнение первого порядка (7):

	 ln
1

1 −






 =α

τk . 	 (7)

Экспериментальные данные выщелачивания 
кремния в  более продолжительном временном 
интервале 1–4 ч были линеаризованы в коорди‑

натах уравнений (3)–(7), и определены коэффи‑
циенты корреляции R2 (рис. 1б–е, табл. 1). Срав‑
нение R2 показало, что процесс лимитируется 
химическим взаимодействием на поверхности 
твердой частицы с уменьшением ее размера и луч‑
ше описывается уравнением (3) Грея – Веддинг‑
тона. В  то же время близость R2 линейных ана‑
морфоз кинетических кривых указывает влияние 
диффузионных затруднений на выщелачивание 
кремнезема с  ростом толщины слоя инертного 
продукта, препятствующего проникновению ре‑
агента внутрь частицы (рис.  2). Действительно, 
вначале реакция идет на поверхности и  только 
по мере развития проникает внутрь ядра. Таким 
образом, первично кинетика определяется ско‑
ростью химической реакции, а постепенный рост 

(а) (б) (в)

(г) (д) (е)
Рис. 1. Извлечение кремнезема α(SiO2) из ХММС: кинетические кривые (а) и линейная аппроксимация кинетики 
в координатах уравнений (3)–(7) – (б)–(е) при температуре, K: 1–313, 2–323, 3–343, 4–363.
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Рис. 2. Модель “сжимающегося ядра” для выщелачи‑
вания SiO2 из ХММС.
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диффузионного слоя инертных продуктов (фто‑
ридов кальция и магния из ХММС), через кото‑
рый в одном направлении диффундирует жидкий 
реагент, а  в  противоположном направлении  – 
жидкие и  газообразные растворимые продук‑
ты реакции, сказывается на скорости процесса 
в дальнейшем. Как было установлено ранее [22], 
образование фторидов CaF2 и  MgF2 происходит 
уже при комнатной температуре при смешивании 
сухих компонентов.

Угловые коэффициенты прямых в  коорди‑
натах уравнений (3) и  (5) (рис.  1б, г), численно 
равные кажущимся температурным константам 
скорости k(3) и k(5), приведены в табл. 2 и исполь‑
зованы для расчета кажущейся энергии актива‑
ции Ea (кДж/моль) по уравнению Аррениуса (8):

	 k A
Е

RT
а

=
−

exp , 	 (8)
где R – универсальная газовая постоянная, 8.314 
Дж/(моль K); Т – температура, K; A – предэкспо‑
ненциальный множитель.

Зависимости процесса растворения крем‑
незема из ХММС в  интервале температур 313–
363K в координатах уравнения Аррениуса lnk от 
1/T × 10–3 представлены на рис.  3. Угол накло‑
на кривых соответствует энергии активации Еа 
равной 16.1 кДж/моль для k(3) из уравнения (3) 
и 17.9 кДж/моль для k(5) из уравнения (5) (табл. 2).

Следует отметить, что рассчитанные значения 
Еа и характер растворения кремнезема из ХММС 
при выбранных условиях близки к  результатам, 
полученным для растворения в  растворах NH4F 
при температурах 333–363 K реактива кремнезе‑

ма SiO2 “ч. д. а.” с величиной Еа = 18.9 кДж/моль 
и  кремнегеля с  Еа = 23.0 кДж/моль [26]. Авто‑
ром также было установлено, что лимитирующей 
стадией, определяющей кинетику растворения, 
является химическое взаимодействие, что под‑
тверждалось отсутствием функциональной связи 
между скоростью растворения SiO2 и гидродина‑
микой процесса.

Таким образом, влияние концентрации 
NH4HF2 при выщелачивании на скорость извле‑
чения кремнезема при температуре 363 K нами 
рассмотрено с  учетом лимитирования химиче‑
ской реакции по уравнению (3) и  суммарного 
вклада химического взаимодействия и диффузи‑
онных процессов по уравнению (5). На основа‑
нии данных о концентрации NH4HF2 и получен‑
ных констант скорости построены зависимости 
lnk от ln[NH4HF2] (рис. 4), по углу наклона кото‑
рых определяли порядок реакции n.

Расчетом получены близкие дробные величи‑
ны n(3) = 0.41 и  n(5) = 0.37 для констант из урав‑
нений (3) и (5) соответственно, что подтверждает 
смешанный механизм выщелачивания кремнезе‑
ма из ХММС, а также одновременное протекание 
нескольких стадий реакции, слабо отличающихся 
друг от друга по скорости.

Несомненно, выщелачивание многокомпо‑
нентного сырья приводит к  появлению сопря‑
женных взаимодействий и  побочных реакций, 
которые усложняют течение целевого процесса. 
В целом, близкие значения R2 линеаризованных 
кинетических уравнений и малая величина Eа до‑
казывают значимый вклад диффузионных меха‑
низмов реагирования, которые характеризуют‑

Таблица 1. Коэффициенты корреляции (R2) модельных уравнений (3)–(7) для процесса выщелачивания крем‑
незема из ХММС

T, K 1 1
1
3− −( )α

(3)
1 3 1 2 1

2
3− − + −( )( )α α

(4)

1
3

3 1 1 1
1
3− −( ) − + −

−
ln α α( )

(5)

( ( ) )1 1
1
3 2− − α

(6)

ln
1

1 −






α

(7)

313 0.955 0.934 0.933 0.962 0.933
323 0.960 0.964 0.957 0.915 0.958
343 0.976 0.980 0.973 0.926 0.973
363 0.841 0.826 0.849 0.876 0.848

Таблица 2. Параметры извлечения кремнезема раствором 10% NH4HF2 из ХММС

T, K 1/Т×10–3 k(3), 1/c k(5), 1/c –lnk(3) –lnk(5) Ea
(3), 

кДж/моль
Ea

(5), 
кДж/моль

313 3.19 2.48×10–6 2.76×10–5 12.94 10.50

16.1 17.9
323 3.10 5.25×10–6 5.68×10–5 12.10 9.78
343 2.92 8.22×10–6 8.48×10–5 11.71 9.38
363 2.75 6.06×10–6 5.93×10–5 11.60 9.73
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ся наличием различий концентраций реагента 
в объеме и на поверхности частицы. В этом случае 
для ускорения гетерогенно-химической реакции, 
действительно, необходимо обновление поверх‑
ности путем перемешивания, в т. ч. и для отвода 
продуктов других одновременно протекающих 
реакций (образования частиц нерастворимых 
фторидов). Таким образом, скорость суммарного 
процесса растворения кремнезема зависит как от 
скорости химической реакции, так и  диффузии 
реагирующих веществ [23]. При низких темпера‑
турах (менее 353–363 K) образующийся плотный 

слой золы существенно снижает выход кремне‑
зема из “ядра” в  раствор. Таким образом, для 
интенсификации процесса необходимо вести 
выщелачивание при температуре 363–368 K, 
увеличить концентрацию регента и  обеспечить 
снятие тормозящего слоя для обновления по‑
верхности реагирующих частиц, проводя реак‑
цию, например, во вращающихся или ультразву‑
ковых аппаратах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучена кинетика извлечения кремнезема при 

выщелачивании хвостов мокрой магнитной сепа‑
рации раствором гидрофторида аммония. Уста‑
новлено, что режим протекания гетерогенной 
реакции при выбранных температурах является 
смешанным и во временном интервале (1–4 ч) в 
рамках модели “сжимающегося ядра” описыва‑
ется уравнением, учитывающим одновременное 
влияние взаимодействия на границе раздела фаз 
и диффузии. В начальный момент времени лими‑
тирующей является стадия химической реакции, 
поэтому повышение температуры резко ускоряет 
процесс. Постепенное увеличение слоя инерт‑
ных продуктов побочных реакций, через который 
диффундируют новые порции реагента, а в про‑
тивоположном направлении  – растворенное ве‑
щество, переводит процесс в  диффузионную 
область. Полученные кинетические параметры 
и  области реагирования позволили обосновать 
пути интенсификации процесса для достижения 
более полной переработки сырья при извлечении 
кремнезема из хвостов мокрой магнитной сепа‑
рации титаномагнетитов для последующего по‑
лучения экономического эффекта в химической 
технологии в целом.

Работа выполнена в  соответствии с  государ‑
ственным заданием и планами НИР ИХТТ УрО 
РАН (№ 124020600007–8).

ОБОЗНАЧЕНИЯ
T	 температура, K
τ	 время, ч
α	 степень превращения (извлечения крмнезема), 

доли
C1	 содержание кремния в исходном сырье, %
C2	 содержание кремния в остатке, %
m1	 масса кремния в исходном сырье, г
m2	 масса кремния в остатке, г
Eа	 кажущаяся энергия активации, кДж/моль
R	 универсальная газовая постоянная,  

Дж/(моль K)
k	 кажущаяся константа скорости, 1/с
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Рис. 3. Зависимости lnk от 1/T×10–3 для выщелачива‑
ния кремнезема из ХММС раствором 10% NH4HF2: 
1 – для k(3); 2 – для k(5).
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Рис. 4. Зависимости lnk от ln[NH4HF2] при темпера‑
туре 363 K: 1 – для k(3); 2 – для k(5).
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ВВЕДЕНИЕ
В химической промышленности можно встре‑

тить широкий спектр электрохимических про‑
цессов, в результате которых образуется большое 
количество промышленных растворов и сточных 
вод [1–4]. Их очистка имеет огромное значение 
для сохранения окружающей среды и  здоровья 
человека, так как недостаточно очищенные сточ‑
ные воды содержат токсичные вещества, которые 
могут негативно влиять на водные экосистемы 
и вызывать различные заболевания у людей.

Среди множества методов очистки промыш‑
ленных растворов и  сточных вод большое зна‑
чение в настоящее время занимают электромем‑
бранные методы очистки, концентрирования 
и извлечения ионов из растворов [5–7]. Электро‑
химические мембранные процессы очистки про‑
мышленных растворов имеют свои достоинства 
и обладают недостатками. Негативным явлением, 
влияющим на процесс миграции ионов и прони‑
цание растворителя через ионизированные мем‑
браны, является концентрационная поляризация 
(КП), представляющая собой слой концентра‑
ции ионов, образующихся на активном (рабочем) 
слое мембраны с течением времени [8, 9]. С тече‑

нием времени этот слой увеличивается, и проис‑
ходит рост градиента потенциала ΔЕ и трансмем‑
бранного давления ΔР при постоянной удельной 
производительности. Таким образом, расход 
фильтрующего продукта через полупроницае‑
мую мембрану зависит от электростатического 
и  гидродинамического сопротивления мембра‑
ны трансмембранному давлению и толщины слоя 
осадка, возникшего за счет концентрационной 
поляризации:
	 J f Е P= ( )∆ ∆, , 

	 ∆ τ δP f( ) ( )= ,

	 ∆ τ δЕ f( ) ( )= .

Вопросы теоретического характера, затрагива‑
ющие поляризационные явления, рассмотрены 
автором в работе [10], где приведено математиче‑
ское описание электромассопереноса в ионнооб‑
менной мембране, основанное на представлении 
о  гидродинамической теории электролитов. Это 
математическое описание учитывает различие 
в  подвижности и  зарядных числах ионов элек‑
тролита, селективные свойства мембран по отно‑
шению к  ионам многокомпонентных растворов 
и  пограничные условия формируемого слоя на 
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поверхности ионообменной мембраны. В работе 
[11] автором рассмотрена математическая модель 
концентрационной поляризации ионообменных 
мембран при электродиализе в  ламинарном ре‑
жиме. Данная модель описывает случай низкой 
концентрационной поляризации и  позволяет 
получить количественную оценку поляризаци‑
онного состояния в начальных участках каналов 
электродиализатора. Авторами работы [12] про
анализировали осложнения процесса электродиа‑
лиза, связанные с возникновением концентраци‑
онной поляризации. Анализ поляризационных 
характеристик электромембранных систем сви‑
детельствует о преимуществах системы с враща‑
ющимся мембранным диском. Показано, что 
в  процессе поляризации гетерогенные мембра‑
ны значительно ухудшают свои электрохимиче‑
ские характеристики, тогда как свойства гомо‑
генных перфторированных сульфокатионитовых 
мембран остаются практически неизменными. 
Авторами работы [13] для снижения концентра‑
ционной поляризации разработан новый высо‑
коэффективный безреагентный способ очистки 
воды от гидроксокомплексов тяжелых металлов 
электромикрофильтрацией на трубчатой титано‑
вой мембране, являющейся катодом. Показано, 
что при расположении анода снаружи трубки, 
плотности тока 37.3–74.6  А/м2, трансмембран‑
ном давлении 0.1 МПа и рН пермеата 11–12 ко‑
эффициент задержания этих соединений достига‑
ет 99.7% при удельной производительности около 
0.15  м3/(м2∙ч). Автором работы [14] исследовано 
влияние точности и  эффективности граничных 
условий первого и второго родов (условия Дирихле 
и Неймана) на концентрацию противоионов у по‑
верхности ионоселективных мембран. Представ‑
лено сравнение производительности вычислений 
для различных граничных условий. Показано, что 
применение условия второго рода позволяет зна‑
чительно сократить количество элементов вычис‑
лительной сетки и повысить производительность 
вычислений математической модели массопере‑
носа в  мембранных системах с  учетом электро‑
конвекции и вынужденного течения.

Исследования, проведенные в  работе [15], 
позволили авторам адаптировать к  электромем‑
бранным системам с  замедленным протеканием 
химической реакции теорию вращающегося дис‑
кового электрода, развитую В.  Г.  Левичем. По‑
казано, что тип кинетики в электромембранных 
системах с  замедленной предшествующей гомо‑
генной химической реакцией имеет предельные 
случаи, когда процесс контролируется химиче‑
ской реакцией или электродиффузией. Получе‑
на приближенная формула для оценки величины 
предельного кинетического тока реакции. Рас‑
считаны профили концентраций ионов и  ско‑

рость реакции в  диффузионном слое. Авторами 
работы [16] определены основные параметры 
электромембранного процесса извлечения ионов 
кадмия из сульфатно-аммонийного электроли‑
та кадмирования с высокими эксплуатационны‑
ми характеристиками и  ванны промывки кад‑
мированных деталей в непроточной воде (ванны 
улавливания). Показано, что степень извлечения 
в стационарных условиях составляет около 99%, 
что соответствует значениям, полученным с дру‑
гими сульфатно-аммонийными электролитами 
кадмирования, и  позволяет рекомендовать ис‑
следуемый электролит для использования в про‑
мышленности. В работе [17] авторами предложен 
усовершенствованный подход к  определению 
кинетических характеристик электрохимическо‑
го баромембранного разделения растворов, ос‑
нованный на фрикционной теории Шпиглера 
с  учетом суммарного воздействия химического 
и электрохимического потенциалов. На примере 
процесса электрохимического баромембранного 
разделения водных растворов CuSO4, Ni(NO3)2 
и  Fe(NO3)3 с  концентрациями 1 × 10–2, 2 × 10–3 
и 1 × 10–5 моль/л соответственно, с помощью мем‑
бран МГА‑95 и  МГА‑100 получены численные 
величины фрикционных коэффициентов взаи‑
модействия систем растворитель–мембрана fωm, 
растворенное вещество (катионы)–мембрана f+m, 
растворенное вещество (катионы)–растворитель 
f+ω, а также найдены эмпирические коэффициен‑
ты для определения аппроксимирующих кривых.

Проведенный анализ работ [5–17] по влиянию 
концентрационной поляризации на эффектив‑
ность электромембранной очистки промышлен‑
ных растворов позволил оценить влияние поля‑
ризационных явлений и диффузии растворенных 
веществ на эффективность электрохимической 
баромембранной очистки разделения растворов, 
содержащих ионы веществ. Поэтому целью дан‑
ной работы явилось теоретическое обоcнование 
значений концентрационной поляризации у по‑
верхности мембран МГА‑95 и ОПМН-П в элек‑
трогиперфильтрационных и  электронанофиль‑
трационных процессах очистки промышленных 
растворов соответственно.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Для раствора с  исходной концентрацией Сin 

и допустимой концентрацией пермеата [Сper] с диа
пазоном наложения электрического тока i требу‑
ется определить оптимальные соотношения рав‑
новесного Pe  
и неравновесного Pe – коэффициента, учитыва‑
ющего концентрационную поляризацию, чтобы 
обеспечить максимальную проницаемость Jv  max 
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и  минимизировать уровень концентрационной 
поляризации θmin, тем самым удовлетворить ряду 
функциональных и критериальных ограничений, 
указанных далее и связанных с заданным транс‑
мембранным давлением ΔPmax.

При этом критерии количества (проницае‑
мости) Jv и качества θ выразить через параметры 
степени концентрирования раствора K = Сf  /Сin, 
температуры Т/Т0, плотности тока i,  выхода по 
току η, коэффициента задержания R и  коэффи‑
циента K0 = Jv /Km, учитывающего концентраци‑
онную поляризацию, и  объединить их в  общий 
комплексный критерий:
	 Φ α α θ →   = 1 2J maxv max min– ,�	 (1)
где α1 и α2 – весовые коэффициенты, αi ≥ (i = 1, 
2) изменяются от 0 до 1 (0 ≤ αi ≤ 1).

Критериальные ограничения:
	 J J Jv min v vmax min max≤ ≤ ≤ ≤; .    θ θ θ 	 (2)

Функциональные ограничения:
	 i i i R R Rmin max min max≤ ≤ ≤ ≤ ≥; ; 
	 K K Kmin max0 0 0≤ ≤ .≥	 (3)

Задаваясь значениями α1 и α2 в диапазоне от 0 
до 1, можно получить варианты оптимизацион‑
ных значений Φ, в зависимости от важности зна‑
чений Jv и θ. Области поиска значений i по крите‑
рию Φ показаны на рис. 1.

На основе дальнейшей проработки результатов, 
полученных в  работах [18, 19], посвященных ис‑
следованию КП, была предложена новая формула, 
позволяющая представить аналитические выраже‑
ния (1)–(3) для удельной проницаемости, концен‑
трационной поляризации, критериальных и функ‑
циональных ограничений в развернутом виде:
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Критериальные ограничения:
	 J J Jvmin v v max≤ ≤ � ;≥ θ ≤ θ ≤ θmin max   . 	 (5)

Функциональные ограничения:
	 i i imin max≤ ≤ ;≥R R Rmin max≤ ≤ ;≥
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J
K

J
K

v

m

v

m

v

m

� �min max≤ ≤ ≥,	 (6)

где α0  – коэффициент гидравлической прони‑
цаемости по воде, м3/(м2 с Па); Рeos – коэффици‑
ент электроосмотической проницаемости, м3/(м2 
с  А)  [20]; Сf, Сin  – концентрации растворенного 
вещества в конечном и исходном растворах, мг/л; 
ΔР  – рабочее трансмембранное давление, МПа; 
Т – температура раствора, К; Т0 – начальная тем‑

пература, равная 293 К; i – плотность тока, А/м2; 
η – выход по току; R – коэффициент задержания 
мембраны; Jv  – удельный поток растворителя, 
м3/(м2 с); Km – коэффициент массоотдачи раство‑
ренного вещества, м/с [21].

Ввиду наличия в  электрогиперфильтрацион‑
ном аппарате двух мембран  – прианодной (A) 
и  прикатодной (K), выражения (4)–(6) примут 
следующий вид.

Для прикатодной мембраны:
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Критериальные ограничения:
	 J J Jvmin v vmax

K K K≤ ≤ ≥� � ; θ θ θmin max
K K K≤ ≤ ≥� � .	 (8)

Функциональные ограничения:
	 i i iK K K

min max≤ ≤ ≥� � ; R Rmin max
K K KR≤ ≤ ≥;

	 J J Jvmin v vmax
K

m

K

m

K

mK K K
≤ ≤ ≥.	 (9)

Для прианодной мембраны:
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Рис. 1.  

  
Рис. 1. Зависимость комплексного критерия от плот‑
ности тока.
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Критериальные ограничения:
	 J J Jmin maxv

A
v
A

v
A≤ ≤ ≥� � ; θ θ θmin max

A A A≤ ≤ ≥� � . 	 (11)
Функциональные ограничения:

	 i i iA A A
min max≤ ≤ ≥� � ; R Rmin max

A A AR≤ ≤ ≥;

	 J J Jmin maxv
A

m

v
A

m

v
A

mK K K
≤ ≤ ≥.	 (12)

Следует отметить, что достоинство приведен‑
ных выражений (7) и (10) состоит в том, что они 
в  основном представлены в  аналитическом ви‑
де без наличия эмпирических коэффициентов, 
что облегчает процесс оптимизации параметров 
в процессе исследования функционала Ф [22].

Далее на основании полученных данных для 
мембран может быть рассчитано время работы 
мембраны и объем пермеата в стационарном ре‑
жиме до проведения регенерации.

При расчете времени работы мембраны 
применительно к  каналам малой длины 
(l ≤ 0.13 м)  использовалась следующая формула:

	 τ
θ

υ
=

−( )
�
� �

1

2

2

2Pe
 (безразмерная величина),	 (13)

где Pe – критерий Пекле; υ – коэффициент, ха‑
рактеризующий отношение между значениями 
коэффициента кинетической вязкости в  самом 
канале и на входе в канал.

Время выхода на стационарный режим:

	 τ
τ

st
h

u
= � � , 	 (14)

где h – высота плоского канала, м; u – скорость 
продольного потока в плоском канале, м/с.

Время от начала процесса разделения до до‑
стижения максимально допустимого значения 
[θ]max, требующего начать регенерацию мембран, 
рассчитывается следующим образом:

	 τ τ
δn r st
l

. ,= � 	 (15)

где δ  – толщина диффузионного слоя в м.
Толщина диффузионного слоя δ  находится 

по формуле:

	 δ
θ

υ
=

[ ]ln
.max

Pe

K

h
�

	 (16)

Количество отфильтрованной жидкости для 
одной мембраны высчитывается следующим об‑
разом:
	 V a l Jp c v n r. . ,=   τ ���������	 (17)
где a – ширина плоского канала, м.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для примера расчета по предлагаемой мето‑

дике были взяты процессы электрогиперфиль‑
трационного и  электронанофильтрационного 
разделения раствора сульфата меди CuSO4 с при‑
менением обратноосмотической и нанофильтра‑
ционной мембран МГА‑95 и ОПМН-П соответ‑
ственно. Паспортные характеристики мембран 
представлены в табл. 1 [23, 24].

Используемые для проведения процесса оп‑
тимизации и  представленные в  табл.  2 рабочие 
параметры, включая исходную концентрацию 
раствора, трансмембранное давление, общий 
объем исходного раствора, конечную концен‑
трацию в ретентате, степень концентрирования, 
максимальную температуру раствора и др., а так‑
же ограничения были подобраны с учетом ранее 
проведенных экспериментальных исследований, 
опубликованных в работах [23, 25].

В соответствии с исходными данными расчета, 
ограничения комплексного критерия для прика‑
тодной и прианодной мембран МГА‑95 были сле‑
дующими:
	 30 60≤ ≤ ≥� �iК ; 0.917 0.944;≤ ≤ ≥RK

	 4.074 J 4.31K× ≤ ≤ ×− −10 106 6
v ;

	 30 60≤ ≤ ≥� �iA ; 0.934 0.961;≤ ≤ ≥R A

	 3.928 J 4.194A× ≤ ≤ ×− −10 106 6
v ;

	 0 1 1 2    ≤ α ≤i i( ). .=

Аналогично для мембраны ОПМН-П огра‑
ничения комплексного критерия были выбраны 
следующими:
	 30 60≤ ≤ ≥� �iК ; 0.638 0.666;≤ ≤ ≥RK

	 1 10 1 106 64.04 J 6.01K× ≤ ≤ ×− −
v ;

	 30 60≤ ≤ ≥� �iA ;  0.639 0.698;≤ ≤ ≥R A

	 14.12 J 4.48A× ≤ ≤ ×− −10 1 106 6
v ;

	 0 1 1 2    ≤ α ≤i i( ). .=
Таблица 1. Паспортные характеристики мембран

Мембрана МГА‑95 ОПМН-П
Рабочее давление, МПа 5.0 1.6
Проницаемость по воде (при Т=298 К), м3/(м2 с) 1.11 × 10–5 2.78 × 10–5

Селективность по 0.15% NaCl не менее 0.95 не менее 0.55
Максимально допустимая температура, °C 50 45
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На основании проведенных исследований 
комплексных критериев ФА и ФК при разных зна‑
чениях αi (0 ≤ αi ≤ 1, при i = 1,2) для обеих типов 
мембран было установлено, что составляющие 
функции комплексного критерия � � � �J ,Jv

K K
v
A Aи иθ θ ,  

в зависимости от наложения электрического тока 
i в интервалах 30 ≤ i ≤ 60, имеют монотонно воз‑
растающую (для прикатодной мембраны) и  мо‑
нотонно убывающую (для прианодной мембра‑
ны) зависимость без наличия экстремумов (max 
или min) внутри интервала. Из этого следует, что 
максимальные и минимальные значения состав‑
ляющих комплексного критерия Ф, соответ‑
ственно, для удельной производительности 
J Jv

K
v
Aи �  и концентрационной поляризации θ θK Aи��  

определены при значениях плотности тока 60 
и 30 А/м2, являющихся граничными в диапазоне 
значений i.

Зависимости составляющих комплексного 
критерия Ф в  виде функций J ,Jv

K
v
A� �  при α1 = 1, 

α2 = 0 и  θ θK A, �  при α1 = 0, α2 = 1 для мембраны 
МГА‑95 приведены на рис. 2 и 3 соответственно.

Согласно представленным выше результатам, 
при α1 = 1 и α2 = 0 максимальные значения � �J Jv

K
v
Aи  

для прикатодной и прианодной мембраны равня‑
ются 4.258 ×10–6  м3/(м2 с)  при i  = 60  А/м2 
и 4.128 ×10–6 м3/(м2 с) – при i = 30 А/м2 соответ‑
ственно. Отклонение теоретически рассчитан‑
ных значений от экспериментальных в исследуе‑
мом интервале плотностей электрического тока 
для прикатодной мембраны не превышает 1.5%, 
а для прианодной – 3%.

Максимальные значения КП на прикатод‑
ной и  прианодной мембране составляют, соот‑
ветственно, 1.356 (при i  = 60  А/м2) и  1.338 (при 
i = 30 А/м2). Теоретические данные, полученные 
по предлагаемой в  настоящей работе методике, 
сравнивались с данными, рассчитанными по об‑
щеизвестному методу экспериментального опре‑
деления КП у  поверхности мембраны, согласно 
которому получаемое значение КП равно отно‑
шению концентрации растворенного вещества 
у поверхности мембраны к концентрации в рас‑
творе (эти данные указаны на рис.  3 как экспе‑
риментальные), с последующим расчетом θ [26]. 

Таблица 2. Значения параметров для расчета

Марка Тип ΔP, МПа Сin, мг/л Сf,
мг/л

Рeos×109, 
м/(А с)

i,
А/м2 K R Jv × 106, м3 

(м2 с) Vper, л

МГА‑95

К

4 160

166.939 13.580 30 1.04337 0.944 4.074 0.246
166.974 10.385 40 1.04359 0.929 4.154 0.251
166.980 8.506 50 1.04363 0.920 4.253 0.257
166.982 7.193 60 1.04364 0.917 4.316 0.261

А

166.939 13.981 30 1.04337 0.934 4.194 0.254
166.974 10.256 40 1.04359 0.940 4.102 0.248
166.980 8.059 50 1.04363 0.947 4.030 0.244
166.982 6.548 60 1.04364 0.961 3.929 0.238

ОПМН-П

К

2 30

35.086 46.800 30 1.16953 0.666 14.040 0.849
35.156 36.550 40 1.17187 0.654 14.620 0.884
35.355 30.840 50 1.17850 0.642 15.420 0.933
35.482 26.833 60 1.18273 0.638 16.100 0.974

А

35.086 48.267 30 1.16953 0.639 14.480 0.876
35.156 36.050 40 1.17187 0.658 14.420 0.872
35.355 28.620 50 1.17850 0.685 14.310 0.865
35.482 23.533 60 1.18273 0.698 14.120 0.854

Марка Тип α0,
м/(с Мпа)

β, м/с D, м2/с u, м/с Т, К Т0, К η V0, л h, м

МГА‑95
К

2.058×10–5 1.6×10–5 1.44×10–11 0.25
318 293 0,85 5 0.0005

А

ОПМН-П
К

2.644×10–5 3.7×10–5 3.70×10–10 0.2
А
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Расхождение рассчитанных и эмпирических зна‑
чений для прикатодной мембраны не превышает 
1.5%, для прианодной – не более 1.2%.

Близость значений θ для прианодной и  при‑
катодной мембран говорит о том, что на поверх‑
ности отработанных образцов обеих мембран 
после проведения электрогиперфильтрационно‑
го разделения при трансмембранном давлении 

ΔР = 4 МПа и плотности тока i = 60 А/м2 обра‑
зовался налет почти одинаковой интенсивности 
и цвета.

Для мембраны ОПМН-П зависимости со‑
ставляющих комплексного критерия Ф в  виде 
функций J ,JA К

v v�  при α1 = 1, α2 = 0 и  θ θA К, �  при 
α1 = 0, α2 = 1 представлены на рис. 4 и 5 соответ‑
ственно.

 
 

 
Рис. 5. 

  
 

Рис. 5. Зависимость функции θA и θK от плотности то‑
ка при α1 = 0 и α2 = 1 для прикатодной 1, 2 и приано‑
дной 3, 4 нанофильтрационной мембраны ОПМН-П 
(сплошная линия  – эксперимент, пунктирная 
линия – расчет).

 
 

 
Рис. 2.  

  
Рис. 2. Зависимость функции J ,Jv

A
v
K�  от плотности то‑

ка при α1 = 1 и α2 = 0 для прикатодной 1, 2 и приано‑
дной 3, 4 обратноосмотической мембраны МГА‑95 
(сплошная линия  – эксперимент, пунктирная ли‑
ния – расчет).

 
 

 
Рис. 3 

  Рис.  3. Зависимость функции θA и  θK от плотно‑
сти тока при α1 = 0 и  α2 = 1 для прикатодной 1, 2 
и  прианодной 3, 4 обратноосмотической мембраны 
МГА‑95 (сплошная линия – эксперимент, пунктир‑
ная линия – расчет).

 
 

  
Рис. 4.  

  

Рис.  4. Зависимость функции J ,Jv
A

v
K�  от плотности 

тока при α1 = 1 и α2 = 0 для прикатодной 1, 2 и при
анодной 3, 4 нанофильтрационной мембраны 
ОПМН-П (сплошная линия  – эксперимент, пун‑
ктирная линия – расчет).
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Анализ полученных данных позволил устано‑
вить, что для прикатодной и  прианодной мем‑
бран ОПМН-П, как и  в  случае исследования 
мембраны МГА‑95 (при α1 = 1 и α2 = 0), макси‑
мальные значения JК

v  и  JA
v  равняются 1.602×10–5 

и 1.448×10–5 м3/(м2 с) при i, равной 60 и 30 А/м2 
соответственно. В данном случае также наблюда‑
лась хорошая корреляция экспериментальных 
и рассчитанных значений. Расхождение теорети‑
ческих и экспериментальных значений не превы‑
шало 2% для прикатодной и  прианодной мем‑
бран.

При этих плотностях тока получены и макси‑
мальные значения θ на прикатодной и  приано‑
дной мембранах  – 1.837 и  1.762 соответственно 
Отклонение рассчитанных и  условно экспери‑
ментальных значений для прикатодной мембра‑
ны не превышает 1.7%, для прианодной – 2%.

Разница рассчитанных значений θ для приано‑
дной и прикатодной мембран ОПМН-П различа‑
лась больше, по сравнению с мембраной МГА‑95. 
Эта разница наглядно подтвердилась отличием 
цветовой окраски поверхности отработанных об‑
разцов обеих мембран после проведения процес‑
са разделения при трансмембранном давлении 
ΔР = 2 МПа и плотности тока i = 60 А/м2.

Для расчета времени работы мембраны 
МГА‑95 и объем пермеата в стационарном режи‑
ме до проведения регенерации в формулах (13)–
(15) было использовано максимальное значение 
КП ( θ[ ] =

max
К

1 356. ).

	 Ре
u h
D

= =
×

×
= ×

−

−� � �0 250 5 10

0 144 10
0 86806 10

3

10
7. .

.
. ;

	 υ = =
×
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−

−Jv
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4 316 10

0 25
17 264 10

6
6.

.
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=

[ ]
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−
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. .
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ln
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Количество отфильтрованной жидкости для 
одной мембраны:

	

V a l Jp c v n r. .

. . . .

. .
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Для мембраны ОПМН-П расчет времени ра‑
боты и  объем пермеата в  стационарном режиме 
до проведения регенерации производился при 
максимальном значении КП ( θ[ ] =

max
K

1 837. ). Все 
рассчитываемые параметры получены со следую‑
щими значениями:
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Количество отфильтрованной жидкости для 
одной мембраны:
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложен метод оптимизации одновременно 

для двух функций максимальной проницаемости 
(удельного выходного потока Jv max) и минималь‑
ной концентрационной поляризации θmin с помо‑
щью комплексного критерия Ф и критериальных 
и  функциональных ограничений, позволяющий 
определить значения Jv max и θmin, в зависимости от 
наложения электрического тока и коэффициен‑
тов αi.

Получены выражения для оптимизации функ‑
ций удельного потока растворителя Jv и концен‑
трационной поляризации θ, представленные 
в аналитическом виде без учета поправочных эм‑
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пирических коэффициентов, что позволяет упро‑
стить процесс оптимизации. Для мембран 
МГА‑95 ОПМН-П максимальные расхождения 
между значениями J и Jmax maxv

K
v
A

� ��� и J и Jmax maxv
K

v
A

� ��� , полученных 
аналитически и экспериментально, не превыша‑
ют 3% соответственно. Отклонение рассчитан‑
ных и условно экспериментальных значений θmin 
для обеих мембран не превышает 2% во всех осу‑
ществленных расчетах.

Расчет времени работы и  объем пермеата 
в  стационарном режиме до проведения регене‑
рации на основе проведенного трехчасового про‑
цесса электрогиперфильтрационного разделения 
позволил установить, что регенерация мембраны 
МГА‑95  требовалась уже после 1.742 ч от нача‑
ла эксперимента, так как за данный промежуток 
времени КП распространилась по всей длине ка‑
нала. Это составило 58.1% от продолжительно‑
сти процесса разделения. При этом обнаружено, 
что до того, как потребовалась регенерация, было 
получено около 84% от всего количества образо‑
вавшегося пермеата, в то время как за оставшееся 
время эксперимента было отфильтровано всего 
лишь 16%. Это свидетельствует о снижении про‑
изводительности в результате воздействия КП.

Для мембраны ОПМН-П влияние КП на эф‑
фективность разделения началось значитель‑
но раньше. Для электронанофильтрационного 
разделения, которое по продолжительности не 
отличалось от электрогиперфильтрационного, 
соответствующие показатели составили 0,234  ч 
(7.8% от продолжительности эксперимента) 
и  0.011 × 10–2  л отфильтрованной жидкости, что 
в итоге составило 1.12% от всего количества об‑
разовавшегося пермеата. Из вышесказанного 
можно сделать вывод, что в данном случае боль‑
шая часть пермеата была получена уже при сни‑
женных селективных характеристиках мембраны 
ОПМН-П из-за высокого значения КП. Поэтому 
для данной мембраны требуется более тщатель‑
ная оптимизация рабочих параметров процесса 
разделения.

Работа выполнена при финансировании 
гранта Президента РФ для поддержки молодых 
российских ученых  – кандидатов наук (проект 
№ МК‑4774.2022.4).

ОБОЗНАЧЕНИЯ
a	 ширина плоского канала, м
С	 концентрация вещества, мг/л
D	 коэффициент диффузии, м2/с
h	 высота плоского канала, м
i	 плотность тока, А/м2

Jv	 удельный поток растворителя, м3/(м2 с)
K	 степень концентрирования

K0	 коэффициент, учитывающий концентраци‑
онную поляризацию

Km	 коэффициент массоотдачи растворенного 
вещества, м/с

l	 длина плоского канала, м
Рeos	 коэффициент электроосмотической прони‑

цаемости, м3/(м2 с А)
ΔР	 рабочее трансмембранное давление, МПа
Pe	 число Пекле
R	 коэффициент задержания мембраны
Т	 температура раствора, К
u	 скорость продольного потока в плоском 

канале, м/с
V	 объем раствора, л
α0	 коэффициент гидравлической проницаемо‑

сти по воде, м3/(м2 с Па)
´ 	 толщина диффузионного слоя в м
η	 выход по току
θ	 концентрационная поляризация
υ	 коэффициент, характеризующий отно‑

шение между значениями коэффициента 
кинетической вязкости в самом канале и на 
входе в канал

Φ	 комплексный критерий

ИНДЕКСЫ
0	 начальное значение
A	 прианодный
f	 в конечном растворе
in	 в исходном растворе
K	 прикатодный
max	 максимальное значение
min	 минимальное значение
per	 пермеат
p.c	 рассчитанное количество пермеата
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компонентности.

Ключевые слова: парожидкостное равновесие, азеотроп, сепаратрическая поверхность, фазовая 
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ВВЕДЕНИЕ
В основе разработки схем ректификационного 

разделения многокомпонентных смесей (МКС) 
лежит информация о фазовом поведении и осо‑
бенностях структуры диаграммы парожидкост‑
ного равновесия (ПЖР) системы [1–5]. С одной 
стороны, природа накладывает ограничения на 
возможности процесса ректификации (азеотро‑
пы различной компонентности и  типа, сепара‑
трические многообразия разной размерности, 
близкая к единице относительная летучесть ком‑
понентов). С  другой стороны, подсказывает пу‑
ти их преодоления (снятие ограничений за счет 
изменения внешних параметров, использование 
расслаивания для перевода состава в  благопри‑
ятную для разделения область, изменение фазо‑
вого поведения за счет введения дополнительных 
веществ и т. д.) [1, 6–8]. Здесь, по существу, речь 
идет о  выходе на граничное пространство кон‑
центрационного симплекса, т. е. о предваритель‑
ном фракционировании МКС. При наличии зна‑
чительного числа азеотропов в  n-компонентной 
системе возможности ректификации на первом 
этапе разделения могут быть крайне ограниче‑

ны, что обусловлено наличием внутренних се‑
паратрических (гипер)поверхностей (ВСП) раз‑
мерности (n‑2), а в ряде случаев внутреннего(их) 
азеотропа(ов) [9]. При такой сложной структуре 
диаграммы ПЖР, как правило, использование 
ректификации в режиме промежуточного задан‑
ного разделения уже неэффективно. В то же время 
отмечается, что схемы, основанные на предвари‑
тельном фракционировании (в  т.  ч. за счет рек‑
тификации), в  ряде случаев оказываются более 
выгодными с точки зрения энергозатрат [10–12]. 
Дополнительные возможности для фракциони‑
рования МКС появляются и в результате измене‑
ния внешних условий (давления). Учитывая тот 
факт, что ВСП размерности (n‑2) будут присут‑
ствовать в системе только при наличии бинарных 
(тройных) азеотропов типа седло первого или 
n‑2 порядка [13–14], изменение давления может 
привести к благоприятной бифуркации структу‑
ры диаграммы, когда данная точка и  порождае‑
мая ею ВСП исчезнут, открывая дополнительные 
возможности для процесса ректификации.

Анализ литературы показывает, что внутренняя 
азеотропия не является редким явлением и встре‑
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чается в т. ч. среди реальных промышленных сме‑
сей [14]. Показательны примеры эксперимен‑
тального обнаружения внутренней биазеотропии 
[15, 16], которую скорее относят к экзотическим 
явлениям. Так, благодаря комплексному исполь‑
зованию теоретического анализа, натурного и вы‑
числительного эксперимента впервые установле‑
но наличие двух внутренних азеотропов в тройной 
системе бензол–перфторбензол–вода [15] и  че‑
тырехкомпонентной системе ацетонитрил–цик
логексен–вода–хлороформ [16].

Открытию новых азеотропов (с  числом ком‑
понентов более трех) благоприятствует разви‑
тие качественных методов исследования диа‑
грамм ПЖР, обладающих прогностическими 
возможностями. Указанные методы базируются 
на основных положениях и  понятиях термоди‑
намико-топологического (ТТА) и  термодинами‑
ко-геометрического анализа [17–21]. В  пользу 
необходимости развития таких методов говорит 
и  несовершенство существующих программных 
средств. Предлагаемые компьютерные програм‑
мы, как правило, не ограничены числом компо‑
нентов и  позволяют определять характеристики 
азеотропов любой компонентности и типов в мо‑
ноазеотропных системах. При этом визуализа‑
ция информации, построение и  анализ полной 
структуры фазового пространства возможны для 
бинарных, тройных, крайне редко – четырехком‑
понентных систем. В последнем случае речь идет 
об авторских, некоммерческих программах. Су‑
ществуют определенного рода проблемы и в ис‑
следовании с  применением методов математи‑
ческого моделирования биазеотропных систем. 
Так, зачастую приводятся состав и  температура 
кипения только одного из внутренних азеотро‑
пов [16]. Для определения характеристик второго 
необходимо проводить дополнительные построе‑
ния различных изомногообразий.

Настоящая работа посвящена обзору суще‑
ствующих подходов к  исследованию структуры 
диаграммы ПЖР МКС, совершенствованию ме‑
тодик и иллюстрации их применения для синтеза 
схем ректификационного разделения азеотроп‑
ных смесей.

Ниже приведены ключевые понятия и описа‑
ны процедуры, которые использованы в теорети‑
ческом анализе.

На основе локальных закономерностей струк‑
тур диаграмм фазового равновесия устанавлива‑
ется топологический тип особых точек (азеотро‑
пов и  чистых компонентов), который зависит 
от знаков характеристических корней (λ), полу‑
ченных при линеаризации системы нелинейных 
дифференциальных уравнений, описывающих 
процесс открытого равновесного испарения [2]. 
Корни одного знака свидетельствуют об узловом 

характере особой точки; разного знака  – о  сед‑
ловидной, причем число отрицательных корней 
определяет порядок седла. В совокупности типы 
и индексы особых точек диаграммы подчиняются 
правилу азеотропии. В настоящей работе рассма‑
тривается уравнение, предложенное Серафимо‑
вым Л.А. [2, 17–19]:
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где Э  – характеристика Эйлера сферы размерно‑
сти n‑1, n – компонентность внутренней особой 
точки (соответствует числу компонентов в систе‑
ме), г  – граничные особые точки, “+” и  “–“  – 
знаки топологического индекса особой точки 
седловидного (С) или узлового (N) типа. Уравне‑
ние (1) обычно дополняют уравнением:
	 N C N C M Mг г г г г г

+ + − −+ − − = − 0, 	 (2)
где Mг   – общее число особых точек, располо‑
женных на граничном пространстве симплекса, 
Mг

0  – число особых точек, имеющих нулевой ин‑
декс Пуанкаре.

Точки с  нулевым индексом Пуанкаре пред‑
ставлены на граничном пространстве фазовой 
диаграммы сложными особыми точками: по‑
ложительно-отрицательным узлом (только для 
тройных систем), седлоузлом (для систем с чис‑
лом компонентов 4 и  выше), положительно-от‑
рицательным седлом (для систем с числом ком‑
понентов больше 4).

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Все известные на сегодняшний день подхо‑

ды к  исследованию структуры диаграммы ПЖР 
можно условно разбить на две группы.

Первая группа основана на использовании те‑
ории ориентированных графов: по соотношени‑
ям температур кипения азеотропов и компонен‑
тов в концентрационном симплексе составляются 
матрицы смежности и достижимости, анализ ко‑
торых позволяет выявлять устойчивые и неустой‑
чивые узлы диаграммы, определять число обла‑
стей разделения, в  ряде случаев прогнозировать 
возможные наборы продуктов при ректификации 
смеси [22–26].

Недостатком первой группы методов является 
введение ряда допущений, например наличие не 
более двух особых точек типа “устойчивый (не
устойчивый) узел” [23–24]; прямолинейность 
сепаратрических многообразий любой размерно‑
сти (линии, плоскости, гиперплоскости); отсут‑
ствие внутренних азеотропов компонентностью 
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5 и  выше; рассмотрение ограниченного класса 
диаграмм тройных систем [23, 24]. Также следу‑
ет отметить, что для построения графа требуется 
полная информация о температурах кипения всех 
особых точек, что исключает прогностические 
возможности метода и, вероятно, делает его уяз‑
вимым при исследовании биазеотропных систем. 
Тем не менее метод, основанный на использова‑
нии теории графов, в совокупности с возможно‑
стями современного программного обеспечения 
успешно применяется для анализа структуры фа‑
зовых диаграмм. В  работе [25] предложен алго‑
ритм, позволяющий количественно локализовать 
внутренние сепаратрические поверхности в  че‑
тырехкомпонентных системах.

Ко второй группе относятся методы, в  осно‑
ве которых лежит геометрическое представление 
и последующий анализ структуры диаграммы или 
ее отдельных геометрических элементов [20, 27–
29]. Вторая группа методов ориентирована на ка‑
чественное построение и  анализ структуры диа‑
граммы равновесия жидкость–пар. Такие методы 
обладают определенной предсказательной силой 
в  части наличия внутреннего(их) азеотропа(ов) 
[28, 29] или возможных путей эволюции струк‑
туры [2, 27] и не ограничены числом азеотропов 
в системе. Однако возможности геометрического 
представления полного фазового пространства, 
как правило, ограничены системами с  числом 
компонентов четыре, пять, особенно это касается 
систем с большим числом азеотропов, в том чис‑
ле с внутренними.

Установление общих закономерностей фор‑
мирования диаграмм МКС, отличающихся раз‑
нообразным фазовым поведением, позволяет со‑
вершенствовать данную группу методов и в ряде 
случаев проводить структурный анализ полно‑
го фазового пространства только на основе по‑
строения его граничного пространства [30] или 
только на качественном уровне (установление 
структуры концентрационного симплекса без ка‑
ких бы то ни было геометрических построений). 
В  настоящей работе предложена процедура та‑
кого качественного анализа, которая базируется 
на минимальном объеме доступной информации 
(необходимы только данные по температурам ки‑
пения компонентов и  азеотропов) и  позволяет 
определить типы особых точек; отсутствие / на‑
личие седловидных точек, порождающих ВСП; 
число областей дистилляции без количественной 
локализации геометрических элементов (без гео‑
метрических построений).

Возможности анализа будут проиллюстриро‑
ваны ниже.

В работах [28, 29] Серафимовым Л. А. с учени‑
ками предложена методика исследования струк‑
тур фазового равновесия и предсказания наличия 

внутреннего азеотропа на основе классических 
представлений ТТА. В основу положено уравне‑
ние правила азеотропии в форме (1), преобразо‑
ванное к виду:
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Задача состоит в определении типов и индек‑
сов всех граничных особых точек по знакам ха‑
рактеристических корней. Для определения типа 
азеотропов, образованных (n‑1) компонентами, 
в полном концентрационном симплексе (нахож‑
дение знака недостающего характеристического 
корня) проводится сравнительный анализ тем‑
ператур кипения азеотропа и  сопряженного ему 
состава [28]. Решение правила азеотропии в фор‑
ме (3) позволяет определить принципиальный 
факт наличия внутренней особой точки, а также 
установить ее индекс. Тип последней зависит от 
структуры ВСП, каждой из которых принадлежит 
искомая внутренняя особая точка. Для построе‑
ния трехмерных ВСП в работе [13] предложен ал‑
горитм, базирующийся на установлении структу‑
ры ее граничного пространства и последующей ее 
сборки с целью определения внутренней структу‑
ры ВСП. Принципиально важным вопросом на 
первом этапе исследований является выявление 
седел первого или (n‑2) порядка. Такие особые 
точки порождают внутренние сепаратрические 
(гипер)поверхности (узловые поверхности седел 
размерности n‑2, на которых данный седловид‑
ный азеотроп представлен точкой узлового типа) 
и  две изолированные одномерные сепаратрисы 
по обе стороны от ВСП [31].

Методика авторов [28, 29] не имеет ограниче‑
ний по числу компонентов в системе, однако она 
малоэффективна в  отношении биазеотропных 
систем (обсуждается внутренняя биазеотропия), 
что обуславливается самокомпенсацией индек‑
сов внутренних особых точек. Данный факт объ‑
ясняется идентичным результатом решения 
уравнения (3) для систем без внутренней особой 
точки и систем, содержащих два n-компонентных 
азеотропа. Если достоверно установлено наличие 
одного из внутренних азеотропов в  системе, то 
методика адекватно предсказывает наличие вто‑
рого. Такой прием был успешно применен к си‑
стемам бензол–перфторбензол–вода [15] и цик
логексен–ацетонитрил–вода–хлороформ [16], 
в  которых присутствует биазеотропия с  макси‑
мальной компонентностью. В  тройной системе 
в работе [32] экспериментально было подтверж‑
дено существование узлового тройного азеотро‑
па, наличие второго (седловидного) предсказано 
с применением вышеописанной методики и под‑
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тверждено натурным экспериментом [15]. Для 
четырехкомпонентной системы на первом этапе 
исследования использован вычислительный экс‑
перимент в  программном комплексе AspenPlus 
(адекватность используемой математической 
модели вопросов не вызывала). Результат расче‑
та показал наличие только одного четырехком‑
понентного (седловидного) азеотропа. Наличие 
второго подтверждено решением уравнения (3). 
Качественный анализ структуры диаграммы по‑
зволил спланировать натурный эксперимент, 
который подтвердил результаты прогноза [16]. 
Предложенная методика себя хорошо зарекомен‑
довала: на ее основе установлено существование 
новых 6 четырехкомпонентных азеотропов и од‑
ного пятикомпонентного [14].

Однако с  повышением числа компонентов 
в  системе (шесть и  более) реализация методики 
усложняется, что связано в том числе с необходи‑
мостью геометрического построения граничного 
пространства большей размерности, по крайней 
мере двухмерного. Резко возрастает количество 
треугольников двухмерной развертки диаграммы 
МКС, число которых можно определить по фор‑
муле:
	 m i
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где m – число треугольников на двухмерной раз‑
вертке фазовой диаграммы; n – число компонен‑
тов в системе ( n ≥ 5 ).

Анализ диаграммы ПЖР, при условии отсут‑
ствия внутренних азеотропов, можно упростить, 
используя формулу, выведенную в  работе [33] 
и позволяющую определить число составляющих 
одной компонентности, включающих конкрет‑
ный набор компонентов. Последнее исключает 
необходимость построения разверток любой раз‑
мерности. В  этом случае анализу подвергаются 
составляющие, содержащие конкретные (бинар‑
ные / тройные) азеотропы, и определяется специ‑
фика хода дистилляционных линий в окрестности 
конкретной особой точки с целью установления 
знака недостающих характеристических корней. 
Данный алгоритм проиллюстрирован авторами 
[30] на примере семикомпонентной системы аце‑
тон–вода–гидроксиацетон–изопропилбензол–
альфа-метилстирол–фенол‑2-метилбензофуран 
(смесь получения фенола кумольным методом).

Рассмотрим системы, проявляющие только 
одноименные (положительные или отрицатель‑
ные) отклонения от идеального поведения (ана‑
лизируется структура диаграммы равновесия 
жидкость–пар или комплекс жидких фаз–пар). 
При этом выполняется условие: все азеотропы 
являются особыми точками узлового типа отно‑
сительно образующих их компонентов и  могут 

менять свой тип на седловидный при переходе 
к элементам структуры диаграммы большей раз‑
мерности. Компонентам в этом случае отвечают 
узловые точки. Качественный анализ таких си‑
стем может быть значительно упрощен. На пер‑
вом этапе необходимо определить только типы 
особых точек, отвечающих чистым компонентам: 
каждый компонент входит в состав (n‑1) бинар‑
ной составляющей, следовательно, для установ‑
ления типа точки достаточно сравнить соотноше‑
ния температур кипения вдоль соответствующих 
направлений.

На примере систем с положительными откло‑
нениями от идеального поведения с использова‑
нием предложенной методики выявлены следую
щие закономерности формирования структуры 
фазовой диаграммы:

•	точки типа “устойчивый узел” всегда будут 
отвечать точкам чистых компонентов;

•	в системе будет присутствовать только один 
неустойчивый узел (последний может быть точ‑
кой любой компонентности);

•	если в системе один устойчивый узел, все би‑
нарные азеотропы являются седлами с  нулевым 
индексом Пуанкаре (сложными точками относи‑
тельно граничного пространства);

•	если в системе несколько устойчивых узлов, 
то бинарными азеотропами седловидного ти‑
па с ненулевым индексом Пуанкаре, порождаю‑
щими ВСП, будут точки, образованные чистыми 
компонентами  – устойчивыми узлами на фазо‑
вой диаграмме;

•	число внутренних сепаратрических поверх‑
ностей равно числу бинарных седел первого по‑
рядка;

•	при наличии нескольких ВСП последние 
всегда будут содержать общую для всех сепара‑
трическую поверхность размерности n‑3 (поверх‑
ность касания ВСП); данная поверхность будет 
порождаться тройным азеотропом;

•	точка типа “неустойчивый узел” всегда будет 
принадлежать каждой из ВСП и элементу их ка‑
сания.

Для систем с  отрицательными отклонениями 
от идеального поведения тип узловых точек сле‑
дует заменить на противоположный (устойчивый 
на неустойчивый, неустойчивый на устойчивый), 
седло первого порядка – на седло n‑2 порядка.

Для иллюстрации описанной выше процедуры 
анализа фазовой диаграммы выбраны две слож‑
ные системы (четырех- и  пятикомпонентная), 
характеризующиеся гомологичной структурой 
диаграммы ПЖР. Все тройные составляющие 
систем относятся к классу 3.3.1–2 по классифи‑
кации Серафимова  Л.А. [17–19]. Каждая из че‑
тырехкомпонентных составляющих пятикомпо‑
нентной системы содержит внутренний азеотроп 
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с  температурой кипения ниже по отношению 
к  соответствующим бинарным и  тройным азе‑
отропам. В  обеих системах присутствует вну‑
тренняя особая точка. Методика предсказания 
наличия внутреннего азеотропа здесь не рассма‑
тривается, она подробно описана в  работе [29]. 
Поскольку все бинарные составляющие содержат 
положительный азеотроп, следовательно, каж‑
дый из четырех (пяти) компонентов будет на ди‑
аграмме представлен точкой типа “устойчивый 
узел” (рис. 1а‑1б). Неустойчивому узлу будет от‑
вечать точка с минимальной температурой кипе‑
ния, т.  е. четырех(пяти)компонентный азеотроп. 
Каждый из бинарных азеотропов, попарно сфор‑
мированный из устойчивых узловых точек, будет 
являться в полном концентрационном симплексе 
седлом первого порядка (С1). Для четырехкомпо‑
нентных систем таких азеотропов будет шесть, для 
пятикомпонентной – десять. Следовательно, сед‑
ловидные бинарные азеотропы в первой системе 

будут порождать шесть двухмерных ВСП, во вто‑
рой  – десять ВСП размерности три. Каждый из 
тройных азеотропов, сформированный из устой‑
чивых узловых точек, будет являться седлом вто‑
рого порядка (С2) и породит в фазовом простран‑
стве сепаратрисы первой (второй) размерности, 
которые будут являться элементом касания ВСП 
большей размерности. Во второй системе четы‑
рехкомпонентные азеотропы, также состоящие из 
компонентов, являющихся устойчивыми узлами, 
будут представлены точками типа “седло” третье‑
го порядка. Число областей дистилляции составит 
4 и 5 для первой и второй системы соответственно.

Структуры концентрационного тетраэдра, 
двухмерного граничного пространства пента‑
топа (разными оттенками серого выделено гра‑
ничное пространство областей дистилляции), 
внутренних сепаратрических поверхностей, под‑
тверждающие выводы качественного анализа, 
приведены на рис.  1. Следует отметить, что все 

(а) (б)

(в) (г)
Рис. 1. Структура концентрационного тетраэдра (а), двухмерного граничного пространства пентатопа (б), сепаратри‑
ческих поверхностей второй (в) и третьей (г) размерности.
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ВСП четырех- (рис. 1в) или пятикомпонентной 
(рис. 1г) систем будут иметь идентичную тополо‑
гическую структуру.

Как уже ранее отмечалось, диаграммы ПЖР 
трех- (класс 3.3.1–2), четырех- и пятикомпонент‑
ной систем представляют собой гомологический 
ряд [34–36], который может быть продолжен 
и для систем большей компонентности (табл. 1). 
Для всех них характерны общие закономерности 
формирования структуры фазовой диаграммы, 
описанные выше.

Таблица 1. Характеристики гомологичных диаграмм 
ПЖР систем разной компонентности
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Следует отметить, что тройные системы с диа
граммой рассматриваемого класса относятся 
к одним из наиболее часто встречающихся в при‑
роде [37], существование четырехкомпонентной 
системы обсуждаемой структуры было подтверж‑
дено примером реальной системы этилацетат–
метилэтилкетон–изопропанол–циклогексан [14].

Применим предложенную методику анализа 
фазовой диаграммы к реальным системам, ранее 
описанным в  литературе: ацетон (А)  – изопро‑
панол (ИПС) – вода (В) – метилизобутилкетон 
(МИБК)  – диизобутилкетон (ДИБК)– метил
изобутилкарбинол (МИБКБ)  – (реакционная 
смесь получения метилизобутилкетона) [38–41]; 
этанол (Э) – вода В – толуол (Т)– бутанол (Б) – 
хлорбензол (ТБ) – (смесь растворителей произ‑
водства кремнийорганических эмалей) [42–43]; 
ацетальдегид (АА)  – этилацетат (ЭА)  – этанол 
Э  – вода В  – бутанол Б  – бутилацетат (БА)  – 
этилбутират (ЭБ)  – (реакционная смесь полу‑
чения этилацетата) [44–45]. Для каждой из упо‑
мянутых систем в литературе проводился анализ 
внутренней структуры на основе построения 
и анализа граничного пространства разной раз‑
мерности. В  настоящей работе анализ фазовых 
диаграмм будет проведен только по данным 
о температурах кипения компонентов и азеотро‑
пов (табл. 2).

На основе этого минимального объема исход‑
ной информации рассмотрены возможности раз‑
деления многокомпонентных смесей на первом 
этапе.

Таблица 2. Температуры кипения чистых компонентов и азеотропов систем ацетон (А) – изопропанол (ИПС) – 
вода (В) – метилизобутилкетон (МИБК) – диизобутилкетон (ДИБК) – метиизобутилкарбинол (МИБКБ)*, эта‑
нол (Э) – вода (В) – толуол (Т) – бутанол (Б) – хлорбензол (ХБ)**, ацетальдегид (АА) – этилацетат (ЭА) – этанол 
(Э) – вода – бутанол – бутилацетат (БА) – этилбутират (ЭБ)*** при давлении 101.3 кПа

Компонент / 
азеотроп Т, ºС Компонент / 

азеотроп Т, ºС Компонент / 
азеотроп Т, ºС

А 56.21 ЭБ 121.38 ЭА–В 71.42
ИПС 82.44 В–ИПС 81.10 В–БА 90.27

В 100.00 В–МИБК 87.85 В–ЭБ 88.50
МИБК 116.00 В–МИБКБ 94.35 Б–БА 116.95

МИБКБ 131.80 В–ДИБК 97.00 Б–ЭБ 114.97
ДИБК 169.40 В–Т 84.53 Э–В–Т 73.85

Э 78.31 Т–Б 105.32 В–Т–Б 83.35
Т 110.60 В–ХБ 91.14 Э–В–ХБ 77.35
Б 117.78 Б–ХБ 114.72 В–Б–ХБ 88.75

ХБ 131.00 В–Б 92.60 Э–В–ЭБ 78.15
АА 20.99 Э–В 78.15 Э–ЭА–В 70.35
ЭА 77.20 Э–Т 76.86 В–Б–БА 89.96
БА 126.01 Э–ЭА 71.79 В–Б–ЭБ 88.13

Примечание: * – ссылка [41], ** – ccылка [13], *** – ссылка [45].
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В системе производства МИБК ацетон не об‑
разует азеотропов с другими компонентами и об‑
ладает минимальной температурой кипения сре‑
ди всех остальных компонентов и  азеотропов. 
Следовательно, в структуре фазовой диаграммы 
он является особой точкой типа “неустойчивый 
узел”. Из оставшихся пяти компонентов устой‑
чивыми узлами являются вода и ДИБК, посколь‑
ку дистилляционные линии относительно бинар‑
ных составляющих направлены к  этим особым 
точкам. Из четырех бинарных азеотропов сед‑
лом, порождающим четырехмерную ВСП, будет 
только азеотроп В–ДИБК (составлен из компо‑
нентов  – устойчивых узлов). Остальные бинар‑
ные азеотропы будут седлами с нулевым индек‑
сом Пуанкаре (сложными точками относительно 
граничного пространства). Вершины ВСП – все 
бинарные азеотропы и  точка, отвечающая аце‑
тону. Таким образом, концентрационный гекса‑
топ содержит две области дистилляции. Структу‑
ра диаграммы ПЖР системы показывает, что на 
первом этапе эффективно использование пер‑
вого (отделение в дистилляте ацетона) или про‑
межуточного заданного разделения. Наличие 
ВСП не препятствует реализации последнего, 
поскольку она локализована в окрестности вер‑
шины, отвечающей воде. Данные приемы были 
использованы авторами [38, 40] на первом этапе 
разделения шестикомпонентной смеси конкрет‑
ного состава.

Пятикомпонентная водно-спиртовая систе‑
ма характеризуется более сложной структурой, 
поскольку содержит 7 бинарных и  4  тройных 
азеотропа. Неустойчивым узлом является точка 
тройного азеотропа Э–В–Т (наименьшая темпе‑
ратура кипения); устойчивыми узлами  – точки 
чистых компонентов воды, бутанола, хлорбен‑
зола. Попарной комбинацией из указанных ком‑
понентов можно выявить седла первого порядка 
(В–Б, В–ХБ, Б–ХБ), остальные бинарные азе‑
отропы являются седлами с  нулевым индексом 
Пуанкаре. Каждая из трех трехмерных ВСП, по‑
рожденная своим бинарным седлом, содержит 
в своем граничном пространстве двухмерную по‑
верхность, порожденную тройным азеотропом 
В–Б–ХБ. Каждая из гиперповерхностей ВСП 
размерности 3 характеризуется несложной струк‑
турой: относительно своей ВСП азеотропы В–Б, 
В–ХБ, Б–ХБ будут устойчивыми узлами (это их 
узловые поверхности). Тройной азеотроп Э–В–Т 
остается точкой неустойчивого узла, тройной 
азеотроп В–Б–ХБ является седлом. Концентра‑
ционный пентатоп содержит три области ди‑
стилляции. Данный анализ в  полной мере от‑
вечает результатам, приведенным в  работе [13] 
и полученным построением и анализом гранич‑
ного пространства разной размерности.

Для разделения пятикомпонентной смеси 
конкретного состава на первом этапе целесо
образно использовать ректификацию в режиме 
первого заданного разделения (отделение в ди‑
стилляте азеотропа Э–Т–В). Данный прием 
был использован при синтезе схемы в  работах 
[13, 42, 43].

Для семикомпонентной системы авторами 
[45] проведен полный ТТА, включающий опреде‑
ление типов особых точек и построение фазовой 
диаграммы. Необходимо отметить, что концен‑
трационный гептатоп содержит 19 особых точек, 
включающих 8 бинарных и 4 тройных азеотропа 
и значительное число сепаратрических поверхно‑
стей разной размерности. Визуальное восприятие 
такой структуры крайне затруднительно. На ос‑
нове только сравнительного анализа температур 
кипения особых точек (табл. 2) можно установить 
следующее: АА является неустойчивым узлом 
(не образует азеотропов и обладает минимальной 
температурой кипения), устойчивыми узлами 
являются В, Б и  БА. Следовательно, азеотропы, 
составленные из этих компонентов, а  именно: 
В–Б, В–БА и Б–БА, будут седлами первого по‑
рядка и  каждый породит внутреннюю сепара‑
трическую гиперповерхность пятой размерности 
(АА  принадлежит каждой из указанных ВСП). 
Тройной седловидный азеотроп В–Б–БА порож‑
дает четырехмерную ВСП, которая будет элемен‑
том касания всех пятимерных сепаратрических 
гиперповерхностей. Данные выводы совпадают 
с результатами анализа, представленными в [45]. 
Авторами приведен анализ структуры диаграммы 
и при отличных от атмосферного давлениях (от 5 
до 35 атм). При увеличении давления азеотроп 
Б-БА исчезает, следовательно, следует ожидать 
и исчезновение соответствующей ВСП. При этом 
появляется азеотроп Б–ЭБ, также являющийся 
седлом первого порядка, т.  е. общее число пя‑
тимерных ВСП не меняется. Исследованная си‑
стема интересна тем, что при высоких давлениях 
(35 атм) структура гептатопа сильно усложняется, 
т.  к. в  системе появляются три четырехкомпо‑
нентных и два пятикомпонентных азеотропа.

Несмотря на то, что структура фазовой диа
граммы достаточно сложная, на первом этапе 
удалось реализовать фракционирование смеси 
[45]. Следует отметить, что диаграмма системы 
при 1 и при 20 атм содержит одинаковое количе‑
ство ВСП (отличие только в одном из бинарных 
азеотропов, порождающем многообразие) и  об‑
ластей дистилляции, однако при 20 атм структура 
более благоприятна для реализации выбранно‑
го приема разделения. В отличие от первых двух 
случаев (полное разделение смеси), здесь решал‑
ся вопрос выделения этанола (реагента) и  этил
ацетата (целевого продукта).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Для оценки возможностей применения на пер‑

вом этапе ректификации многокомпонентных 
смесей режимов первого, второго или промежу‑
точного заданного разделения требуется анализ 
структуры диаграммы парожидкостного равно‑
весия. Необходимо выявить особенности форми‑
рования внутреннего пространства концентраци‑
онного симплекса и в первую очередь определить 
число областей дистилляции (ректификации при 
бесконечном флегмовом числе), наличие ВСП 
размерности n‑2, накладывающих термодина‑
мические ограничения на процесс ректифика‑
ции (ВСП меньшей размерности не являются 
ограничениями для процесса в первой колонне). 
Определение точек, отвечающих неустойчивому 
и устойчивому узлу, принципиально для прогно‑
за составов продуктов при использования перво‑
го или второго заданного разделения.

Отдельно следует отметить возможности про‑
цесса при условии, что точка состава расположе‑
на на сепаратрической гиперповерхности. С од‑
ной стороны, полная вариантность фазового 
процесса в  этом случае уменьшится на единицу 
[46], с другой – могут появиться дополнительные 
возможные наборы продуктовых потоков в про‑
цессе ректификации.

Для определения полной структуры фазовой 
диаграммы может быть использован любой из 
вышеописанных методов и любое уравнение пра‑
вила азеотропии (результат от выбора не зависит) 
при условии, что информация о  наличии кон‑
кретных азеотропов является полной и достовер‑
ной. Если последнее условие не выполняется или 
подвергается сомнению, эффективно использо‑
вание методик, обладающих предсказательной 
силой (в части определения многокомпонентных 
азеотропов). Последние также эффективны при 
планировании натурного эксперимента в  усло‑
виях ограниченного набора данных или нехватки 
экспериментальной информации, поскольку по‑
зволяют в значительной степени сократить время 
на проведение эксперимента, что проиллюстри‑
ровано в работе [16].

При исследовании фазовой диаграммы сле‑
дует учитывать ее сложность (наличие боль‑
шого числа азеотропов, азеотропов большой 
компонентности, более трех, внутренних сепа‑
ратрических (гипер)поверхностей). Чем сложнее 
диаграмма, тем более подробный анализ потре‑
буется для определения ее структуры. Подроб‑
ный алгоритм приведен в  работах [28, 29]. Если 
система содержит большое количество компо‑
нентов и  в  ней присутствуют только бинарные 
и тройные азеотропы, эффективно использовать 
методику, базирующуюся на построении состав‑

ляющих, содержащих конкретный азеотроп [30]. 
Если система проявляет одноименные откло‑
нения от идеального поведения и все азеотропы 
являются особыми точками узлового типа отно‑
сительно образующих их компонентов, можно 
ограничиться приведенной в статье процедурой. 
Описанные методики и  алгоритмы могут быть 
использованы и в комплексе, что не только упро‑
щает анализ диаграмм МКС, но и повышает до‑
стоверность сделанных выводов.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
гранта РНФ № 19–19–00620-П.

ОБОЗНАЧЕНИЯ
C	 особая точка типа седло
М	 общее число особых точек
m	 число треугольников на двухмерной развертке 

диаграммы
N	 особая точка типа узел
n	 число компонентов в системе
T	 температура кипения

ИНДЕКСЫ
0	 нулевое значение индекса Пуанкаре
+	 индекс Пуанкаре равен +1
–	 индекс Пуанкаре равен –1
Г	 граничные особые точки
n	 число компонентов в особой точке
1(2)	 первый (второй) порядок седла
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Для решения задач удаления трудно растворимых коррозионно-активных газов из воды в химиче‑
ских цехах тепловых станций и промышленных предприятий в статье рассмотрены математические 
модели и методы расчета эффективности тепло- и массообмена в насадочных десорберах. Представ‑
лена система двухмерных дифференциальных уравнений массообмена с частными производными 
и межфазным источником массопередачи. Дано выражение для межфазного источника и коэффи‑
циента турбулентной диффузии в газовой фазе, а также граничные условия к системе уравнений 
с учетом турбулентного перемешивания газовой фазы на входе в слой насадки. Отмечено, что пред‑
ставленная система уравнений массообмена решается численно и дает возможность вычислять про‑
фили концентраций компонента в газовой и жидкой фазах от входа к выходу аппарата и определять 
эффективность извлечения растворенных газов из воды.
Для сокращения трудоемкости и  времени численного решения представленной задачи показано 
применение системы дифференциальных уравнений диффузионных моделей гидродинамической 
структуры потоков газа и  жидкости. Основными параметрами моделей являются числа Пекле 
(критерий Боденштейна), учитывающие обратное перемешивание газа и жидкости, а также общее 
и частные числа единиц переноса.
Для упрощенных инженерных расчетов рассмотрен модифицированный метод единиц переноса 
с записью выражения для высоты насадки с дополнительными слагаемыми, учитывающими откло‑
нения от модели идеального вытеснения фаз, т. е. с учетом обратного перемешивания потоков, что 
увеличивает требуемую высоту насадки при заданном режиме массопередачи. Получены выраже‑
ния для массообменной и тепловой эффективностей процессов. Представлены примеры расчетов 
насадочного декарбонизатора с кольцами Рашига, а также с современными хаотичными насадками. 
В итоге получено универсальное выражение для расчета высоты насадки при заданной гидравличе‑
ской нагрузки и требований к очистке жидкостей.

Ключевые слова: водоподготовка, десорбция, насадочные колонны, математическая модель, массо‑
обмен, теплообмен
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ВВЕДЕНИЕ
К  трудно растворимым коррозионно-актив‑

ным газам в  воде в  первую очередь относятся 
двуокись углерода (СО2) и  кислород (О2). На‑
ходясь в  воде, эти растворенные газы вызывают 
коррозию металлов, т.  е. оборудования в  систе‑
мах водоподготовки, оборотных водяных циклах 
и  тепловых сетях. Поэтому на промышленных 
предприятиях и тепловых станциях одной из важ‑
ных стадий на установках водоподготовки (УВП) 
является декарбонизация СО2 воздухом и  тер‑
мическая деаэрация О2 водяным паром. На УВП 
в основном применяются насадочные, вихревые, 

и  барботажные аппараты, а  также комбиниро‑
ванные [1–3]. Содержание СО2 воде нормируется 
< 4 мг/кг (4·10–6, кг/кг), а О2 < 1 мг/кг. Вода по‑
ступает на декарбонизацию с  температурой 40–
60 °C, а на термическую деаэрацию около 100 °C.

Эффективность очистки воды от растворен‑
ных газов записывается в виде:

	 E
C C

C C
ж

н к

н к

=
−

− ∗ . 	 (1)

Декарбонизаторы на ВПУ чаще применяются 
насадочные, а  термические деаэраторы с  барбо‑
тажным баком – аккумулятором воды, где в верх‑
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ней части бака имеется колонка с струйно-барбо‑
тажными тарелками или с насадкой.

Для декарбонизаторов достаточно 
Eж =0.98�0.99,  а  для термических деаэраторов 
Eж =0.995  и более.

Методы математического моделирования 
тепломассообменных процессов условно под‑
разделяются на точные, численные, асимпто‑
тические и  приближенные. В  химической тех‑
нологии наибольшее применение получили 
численные и приближенные методы. Численные 
методы связаны с  решением системы диффе‑
ренциальных уравнений движения и  тепломас‑
сообмена с  частными производными и  приме‑
няются в основном в научно-исследовательских 
работах, а приближенные – в инженерных рас‑
четах. Приближенные методы основываются на 
уравнениях материального и теплового баланса, 
уравнениях теплопередачи и массопередачи в ло‑
кальной и интегральной формах, на гидродина‑
мических моделях структуры потоков (ячеечной, 
диффузионной и  комбинированных), моделях 
пограничного слоя и экспериментальных иссле‑
дованиях эффективности процессов и гидравли‑
ческого сопротивления в  аппаратах. В  расчетах 
насадочных декарбонизаторов чаще применя‑
ется модель идеального вытеснения фаз [4–6], 
а  также гидродинамические модели структуры 
потоков с учетом обратного перемешивания по‑
токов [7, 8].

Целью данной работы является представление 
математических моделей тепло- и  массообме‑
на в насадочном хаотичном слое при пленочном 
противотоке воды и  воздуха в  декарбонизато‑
ре или водяного пара в  деаэраторе. Численные 
и  упрощенные методы расчета эффективности 
удаления СО2 и О2 из воды и тепловой эффектив‑
ности – в аппарате с различными насадками.

ЧИСЛЕННАЯ МОДЕЛЬ
В данном разделе рассмотрена математическая 

модель массообмена при противотоке фаз в  на‑
садке.

В хаотичном насадочном слое в колонном ап‑
парате имеются три фазы: твердая – насадка, ко‑
торая предназначена для создания развитой по‑
верхности контакта фаз. Материал насадки не 
участвует в массообмене, а является заполнением 
рабочего объема аппарата для организации более 
интенсивного взаимодействия газа (пара) и жид‑
кости. Современные насадки имеют свободный 
объем 90–98% ( µсв = 0.9–0.98). Фазами, которые 
участвуют в массообменном процессе, являются 
газ (пар) и жидкость. Жидкая фаза стекает по по‑
верхности насадки в  виде пленки (пленочный 

режим), и  доля ее объема составляет 5–10% 
(0.05–0.1) и  зависит от плотности орошения, 
материала, формы и  размера элементов. Таким 
образом, доля свободного объема газа (пара) на 
порядок больше объема жидкой фазы. Взаимо‑
действие между фазами (газ и жидкость) происхо‑
дит через межфазную поверхность пограничных 
слоев на насадках. Детальное описание процес‑
сов переноса в  пограничных слоях представляет 
сложную задачу, особенно в хаотичном слое. Так 
как пограничные слои на элементах насадки рас‑
положены в пространстве колонны хаотично и их 
характерный размер на порядок меньше эквива‑
лентного канала насадки, то процесс межфазного 
переноса массы компонентов можно представить 
в виде локальных объемных источников, которые 
зависят от характеристик пограничных слоев 
и движущих сил процессов массоотдачи и массо‑
передачи [9]. Источник характеризует количество 
перешедшей массы компонента (поток массы) из 
одной фазы в другую в единице локального объе‑
ма насадочного слоя. Тогда локальный межфаз‑
ный источник массы компонента запишется 
в виде
	 R jdF dVcv = / , 	 (2)

	 j С С= −( )∞βж ж жгр , 	 (3)

или
	 R

С С dF

dVcv
ж ж ж=

−( )∞β гр
. 	 (4)

Если хаотичная насадка распределена 
в  объеме колонны примерно однородно, то 
dF dV aw/ = ψ v  – удельная поверхность контакта 
фаз, м2/м3; при коэффициенте смачиваемости 
поверхности ψw =1, dF dV a/ = v  – удельная гео‑
метрическая поверхность насадки, м2/м3.

Поток массы также можно записать, исполь‑
зуя уравнение массопередачи:
	 j K С С= −( )∞ож ж ж

* . 	 (5)

Аналогично выражению (4) записывается 
межфазный источник теплоты, который характе‑
ризует нагрев воздуха и охлаждение воды в наса‑
дочном слое.

Известно, при некоторой высоте слоя насадки 
( )H D> 4 к  происходит постепенное растекание 
жидкой фазы к стенкам колонны, а газовый по‑
ток преимущественно устремляется в центр. Эти 
обстоятельства снижают эффективность разделе‑
ния смесей [10–13]. В таких случаях насадку рас‑
полагают в  колонне секциями. Таким образом, 
основным допущением ниже рассмотренной ма‑
тематической модели является первоначальное 
равномерное распределение фаз, а также пример‑
но однородное распределение насадки по объему 
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колонны. При наличии неравномерности рас‑
пределения фаз и  неоднородности насадки их 
влияние на эффективность процесса массопере‑
дачи можно учесть параметрически.

При записи системы дифференциальных 
уравнений массообмена в газовой и жидкой фа‑
зах далее используется упрощенная модель мно‑
госкоростного континуума [14], когда условно 
принимается, что фазы заполняют один и тот же 
объем по всему пространству и имеют свою плот‑
ность, вязкость, коэффициенты переноса, скоро‑
сти и другие параметры. Межфазные источники 
осредняются по локальному объему или всему 
объему аппарата, где происходит контакт фаз. 
Тогда система уравнений переноса массы в газо‑
вой и  жидкой фазах насадочной колонны в  ци‑
линдрических координатах (турбулентный ре‑
жим) запишется в виде:
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Уравнение (6) описывает массообмен в газо‑
вой фазе, а уравнение (7) – в жидкой фазе (т. е. 
в пленке жидкости) с учетом межфазного пере‑
носа.

Пределы интегрирования уравнений (6), (7): 
от r = 0 (ось симметрии) до r R=  (на стенке ко‑
лонны); при х = 0  (вход газа и выход жидкости) и 
х H=  (выход газа и вход жидкости в колонне).

Без использования объемных источниковых 
членов массы компонента Rcv  приближенное ре‑
шение системы уравнений (6), (7) возможно с за‑
писью граничных условий четвертого рода [15]. 
Однако затруднительно учесть хаотичное распре‑
деление насадок, что дает значительные сложно‑
сти при численном решении.

Течение жидкости по насадочным элементам 
небольшого размера (< 20 мм) практически всег‑
да происходит в ламинарном режиме [16], а при 
(> 20 мм) – ламинарном волновом [15].

При ламинарном течении пленки жидкости 
и турбулентном режиме движения газа имеем си‑
стему уравнений:
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Граничные условия:
при x = 0, С Сг гн=  ; ∂

∂
=

C
x
ж 0  (вход газа и  выход 

жидкости);
при x = H , ∂ ∂ =Сг / x 0 , С Сж жн=   (выход газа 
и вход жидкости);
при r = 0, ∂ ∂ =Сг / r 0 ; ∂ ∂ =С rж / 0  (на оси сим‑
метрии);
при r = R, ∂ ∂ =Сг / r 0 ; ∂ ∂ =С rж / 0  (на  стенке 
колонны, предполагается отсутствие пленки 
жидкости).

С учетом турбулентного перемешивания газо‑
вой фазы граничные условия при x = 0 следует за‑
писать в форме, предложенной Данквертсом:

	 С C
D l
H

dC
dxгн

т г .= − 	 (10)

Решение системы уравнений (8), (9) должно 
удовлетворять уравнению материального баланса 
в интегральном виде: G С С L С С( ) ( ),гк гн жн жк− = −
при переходе компонента из жидкой фазы в га‑
зовую.

В  правой части уравнений Rcv   – объемный 
источник массы, который определяет переход 
массы компонента из одной фазы в другую в еди‑
нице рабочего объема слоя (4).

Если вся поверхность насадки смочена жидко‑
стью, то F SHa= v , а если не вся, то используется 
коэффициент смачиваемости [16, 17].

Коэффициент массопередачи связан с  коэф‑
фициентами массоотдачи, которые можно вы‑
числить по выражениям математической модели 
[9] с учетом распределения фаз и гидравлическо‑
го сопротивления насадок или для исследован‑
ных насадок по эмпирическим зависимостям. 
Расчет коэффициента массопередачи выполня‑
ется по уравнению аддитивности фазовых сопро‑
тивлений.

Для определения среднего коэффициента тур‑
булентной диффузии в ядре потока газовой фазы 
в насадочном слое примем νтг тг≈ D , а коэффи‑
циент турбулентной вязкости νтг  найдем по фор‑
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муле для хаотичных насадок при изотропной тур‑
булентности [9]:
	 ν ν ξтг ≈ 3 87. Re .г г 	 (11)

Таким образом, система уравнений (8), (9) при 
использовании условия равновесия C f Cг

*
ж( )=  

является замкнутой (при известных функциях 
Wг( )r  и  Wж( )r ) и  при назначенных граничных 
условиях решается численными методами (на‑
пример, методом прогонки). Результатом реше‑
ния являются профили концентраций в  газовой 
и жидкой фазах, что дает возможность вычислить 
эффективность массопередачи в  насадочной ко‑
лонне. Адекватность математической модели мас‑
сопереноса проверена путем сравнения расчетных 
и  экспериментальных профилей концентраций 
в  газовой фазе для процессов абсорбции, ректи‑
фикации и охлаждения воды в градирнях [9].

ДИФФУЗИОННАЯ МОДЕЛЬ
Для сокращения вычислительных процедур 

для контактных устройств, у  которых имеются 
экспериментальные данные по гидродинамиче‑
ской структуре потоков, применяются диффузи‑
онные модели массообмена с  учетом обратного 
перемешивания газовой и жидкой фаз. В безраз‑
мерной форме эти уравнения имеют вид [16, 17]:

	 dC
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К уравнениям диффузионной модели записы‑
ваются граничные условия Данкверта, аналогич‑
ные представленным выше (10).

Число единиц переноса вычисляется по урав‑
нению аддитивности:

	 1 1
N N

L G
N mож ж г

= +
/

.  	 (14)

Частные числа единиц переноса имеют вид:

	 N
F

V
N

F
Vж

ж

ж
г

г

г
= ; 
β β

= .  	 (15)

Следует отметить, что при удалении из воды 
труднорастворимых газов, к  которым относятся 
СО2 и О2, имеем:

	 1
N

L G
N mж г

>>
/

,  	 (16)

т. е. основное сопротивление массопередачи со‑
средоточено в  жидкой фазе, т.  к. коэффициент 
распределения m ≈ ÷500 103.  Тогда N Nож ж= .

Поверхность контакта стекающей пленки с га‑
зом в насадке выражается через удельную поверх‑
ность аv  (м2/м3) с учетом коэффициента смачи‑
ваемости, т. е. F а S Нw= v кψ ,  м2.

МОДИФИЦИРОВАННЫЙ МЕТОД 
ЕДИНИЦ ПЕРЕНОСА

Далее для инженерных расчетов рассматрива‑
ется модифицированный метод единиц переноса 
для массообмена с учетом обратного перемеши‑
вания потоков [8, 9, 13, 16].

Запишем поток массы компонента:

	
M L C G

K F C

= − =

=

( )

.

жн жк

oж ж жρ ∆
 	 (17)

Отсюда отношение K F L Noг г жρ / =  или 
N F Vж ж ж= β / ,  так как для труднорастворимых 
газов коэффициент массопередачи Koж ж= β .

Из выражения (17) запишем высоту насадки, 
учитывая что F a S Hw= v кψ :

	 Н
L

а S
С С

Сw
=

−







ρ ψ βж v к ж

жн жк

ж∆
, 	 (18)

где средняя движущая сила массопередачи:

	 ∆
∆ ∆

∆
∆

С
С С

С
С

м

м

ж =
−δ

δln
, 	 (19)

где ∆С С Сδ = − ∗
жн ж;  ∆С С См = − ∗

жк ж  – движущие 
силы массопередачи на входе в слой насадки жид‑
кой фазы и на выходе, кг/кг.

Выражение для расчета Н (18) соответствует 
модели идеального вытеснения потоков. Для уче‑
та обратного перемешивания жидкой и  газовой 
фаз предложено использовать поправки [13, 16] 
на перемешивание в виде слагаемых к высоте эк‑
вивалентной единице переноса в виде:

	 h
L
а S

D
u

D
ww

э
ж ж v к

пж

ж

пг

г
≈ + +
ρ β ψ

. 	 (20)

Тогда выражение (18) для расчета высоты слоя 
получит вид:
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b
D
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С С
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+ + 
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ρ β ψж ж v к

ж
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ж
г

пг

г

жн жк

ж∆
,

 	 (21)

где b bж г,  – безразмерные эмпирические коэффи‑
циенты, зависящие от режимных и конструктив‑
ных параметров насадки.

Следует отметить, скорости фаз в  данном 
выражении, как и  в  числах Пекле, являются 
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фиктивными, т.  е. отнесенные ко всему по
перечному сечению аппарата u L S w G Sж ж к г г к = ( ) = ( )/ ; ,ρ ρ 

u L S w G Sж ж к г г к = ( ) = ( )/ ; ,ρ ρ м/с.
Коэффициенты b bж г и  можно идентифици‑

ровать по экспериментальным данным с извест‑
ными для конкретной насадки числа Пекле 
Pe Peж г и  или из решения диффузионных моде‑
лей (12), (13).

Например, для регулярной насадки из верти‑
кального пучка полиэтиленовых труб (50  мм) 
с  кольцевой дискретно-регулярной шероховато‑
стью при исследовании тепломассоотдачи на си‑
стеме воздух–вода установлено, что b bж г ж≈ ≈ −35 8 0 66. Re . 

b bж г ж≈ ≈ −35 8 0 66. Re .  при qж = ÷8 8 19 0. .  м3/(м2 час) и 
wг  = ÷0 6 2 6. .  м/с. С учетом перемешивания по‑
токов высота насадки требуется больше на 10–
18%, по сравнению с расчетом по модели идеаль‑
ного вытеснения (18). С  насадкой из хаотичных 
колец Рашига обратное перемешивание потоков 
более интенсивное, и требуемая высота насадоч‑
ного слоя при некоторых режимах может быть 
больше на 30–40%.

При расчете декарбонизаторов можно учиты‑
вать перемешивание только в  жидкой фазе 
(в пленке), т. к. Pe Peж г<  и, кроме этого, сопро‑
тивление массопередачи сосредоточено в основ‑
ном в жидкой фазе, тогда для хаотичной насадки 
установлено значение bж ≈ 0.25.

Пример расчета
Расход воды на декарбонизацию L = 80 т/час 

с  температурой 60  °C. Давление в  колонне ат‑
мосферное. Концентрация СО2 в  воде 
Сжн = 200   мг/кг (2·10–4, кг/кг), требуемая кон‑
центрация Сжк = 4  мг/кг (4·10–6, кг/кг). Насадка 
из колец керамических Рашига 25 × 25  мм, 
av = 200  м2/м3, εсв = 0 7, ,  dэ = 0 0148.  м. Теплофи‑
зические свойства воды при 60 °C: ρж = 983 кг/м3; 
vж = ⋅ −4 8 10 7. , м2/с; Dж = ⋅ −3 2 10 9. , м2/с; число 
Шмидта Scж = 150.

Поток массы (17) M = L(Cжн – Сжк) = 0,0043 кг/с, 
где L = 22 2,  кг/с. Массовый расход воздуха на де‑
карбонизацию согласно известным рекоменда‑
циям G L= =40 0 94ρ ρг ж  кг/с, .  объемный рас‑
ход Vг = 0 89.  м3/с.

Далее вычисляется скорость захлебывания вы‑
бранных колец Рашига по выражению Бэйна  – 
Хоугена [16] и составляет wз = 0 63.  м/с. Рабочая 
скорость воздуха на полное сечение декарбони
затора w wг з= =0 8 0 5. .  м/с. Диаметр колонны 
D G wк г г= =4 1 50/ ( ) .πρ  м. Стандартный диа‑
метр колонны Dк = 1 6.  м, площадь сечения 
Sк = 2 0.  м2.

Первоначально найдем высоту слоя насадки 
без учета перемешивания потоков по выражению 
(18). При Сж

∗ ≈ 1  мг/кг (10–6, кг/кг) имеем +∆Сж  
(19) равную ∆Сж = ⋅ −4 68 10 5. ,  кг/кг; отношение 
( ) / . .С С Сжн жк ж− =∆ 4 18

Коэффициент массоотдачи в  жидкой фазе 
для колец Рашига по критериальному выраже‑
нию Касаткина  А. Г. Sh Scж ж ж= 0 0021 0 75 0 5. Re .. .  
При qж = 0 0113.  м3/(м2с) или 40,7 м3/(м2час), по‑
лучаем Re ;ж = 480  Shж = 2 64. ,  коэффициент 
массоотдачи βж = ⋅ −2 9 10 4. ,  м/с. Для колец [16] 
ψw ж= − −1 1 02 0 16 0 4. exp( . Re ). , имеем ψw = 0 85, .  
Тогда по выражению (18) высота насадки соста‑
вит Н = 0 95.  м.

Далее для сравнения результатов расчетов 
найдем профиль концентрации СО2 в  воде из 
решения уравнения диффузионной модели (13). 
Для заданного гидродинамического режима вы‑
числено число Пекле Peжн = 10 1.  при Н = 0 95. , м, 
Пекле Pe d Peжэ э жн= / H = 0 158. ,  где [16] Peжэ = 

Pe Ga a Hжн ж v= −0 068 0 78 0 33, Re ., ,

Число единиц переноса (15) Nж = 4 17. .  При 
Сж
∗ −= 10 6,  кг/кг, Сжн = ⋅ −2 10 4,  кг/кг и Сжк  = 

Сжк = ⋅ −4 10 6,  кг/кг из численного решения уравне‑
ния (13), установлено, что заданным условиям 
удовлетворяет высота насадки Н = 1 10. , м. Полу‑
чаем, что с учетом только обратного перемешива‑
ния в  жидкой фазе высоту насадки необходимо 
увеличить с  Н = 0 95. , м, до Н = 1 10. , м, т. е. на 
15%.

Учитывая, что основное сопротивление мас‑
сопередачи при десорбции СО2 сосредоточено 
в жидкой фазе, перемешиванием в газовой фазе 
пренебрегаем, тогда после идентификации коэф‑
фициента bж  в выражении (21) получим:

	
H

L
a S

d
Pe

С С

С

w
= +







 ×

×
−

ρ β ψж ж v к

э

жэ

н к

ж

0 25.

.
∆

	 (22)

Отсюда, используя метод единиц переноса, 
можно записать эффективность разделения (1) 
(извлечения растворенных газов):

	

Е

H
L
a S

d
Pew

ж

ж ж v к

э

жэ

= − ×

× − +

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



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
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


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−

1

0 25
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exp

.
.

ρ β ψ
	 (23)

Для рассмотренного примера при Н = 1 1,  м, 
получим hэ = 4 54,  и  Еж = 0 989, .  Концентрация 
растворенного СО2 на выходе из декарбонизатора 
С С Е С Сжк жн ж жн= − − = ⋅∗ −( ) . ,3 18 10 6  кг/кг или 
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типа (av
3 м /м )= 250 2  с  шероховатой поверх

ностью получено: Dк  м= 1 0. ;  Sк  м= 0 785 2. ;  
qж

2 м /(м час);= 102 3  Н = 0.9 м при wг = 1 0.  м/с. 
Эффективность разделения Еж = 0 99. .

На рис. 1. дана гистограмма расчетной высоты 
насадок различного типа 1 – сегментно-регуляр‑
ная насадка с  удельной поверхностью  – 
av

3 м /м= 250 2 ;  2, 3 – регулярные рулонные гоф‑
рированные насадки с шероховатой поверхностью 
или с просечками av

3 м /м= 300 2 ;  4 – нерегуляр‑
ная насадка “Инжехим‑2000”  – av

3 м /м= 165 2 ;  
5  – нерегулярная насадка “Инжехим‑2012”  – 
av

3 м /м= 200 2 ;  6 – металлические кольца Раши‑
га – av

3 м /м= 220 2 ;  7 – регулярная насадка “Вак
упак” – av

3 м /м= 115 2 .

Отсюда очевидно преимущество сегментно-
регулярной насадки – 1, рулонной насадки – 2, 
а также хаотичной “Инжехим‑2012”.

РАСЧЕТ СОВМЕСТНОГО ТЕПЛО- 
И МАССООБМЕНА МЕЖДУ ФАЗАМИ

При декарбонизации воды атмосферным воз‑
духом температура воды больше, чем у  воздуха 
(примерно на 20–40 °C). По мере взаимодействия 
фаз в насадочном слое вода охлаждается, а воздух 
нагревается, поэтому для более достоверного рас‑
чета кинетических и конструктивных характери‑
стик декарбонизатора необходимо учитывать из‑
менение температурного режима.

Декарбонизатор в рассмотренной задаче фак‑
тически работает как пленочная градирня с  на‑
садкой, и поэтому для расчета температуры воды 

3.18 мг/кг, (при Сжн = ⋅ −2 10 5,  кг/кг), что немного 
меньше заданной ( Сжк = 4  мг/кг). При повыше‑
нии начальной концентрации, например в  три 
раза Сжн = ⋅ −6 10 5,  кг/кг, получаем Сжк = ⋅ −7 6 10 6.  
(7,6 мг/кг), т. е. Сжк > 4  мг/кг и требуется уве‑
личение эффективности массопередачи, в дан‑
ном примере за счет повышения высоты слоя 
насадки.

При повышении расхода воды в два раза, т. е. 
до 160 т/час, получаем G =2,17 кг/с, скорость воз‑
духа wг = 0 43,  м/с, диаметр декарбонизатора 
Dк  м= 2 4,  и  Sк  м= 4 52 2, , плотность орошения 
36 м3/(м2час). Расчет по выше приведенным вы‑
ражениям дает Н = 1.0 м с учетом обратного пере‑
мешивания воды. Отсюда следует, что диаметр 
аппарата увеличился с  1.6 до 2.4  м, а  требуемая 
высота насадки изменилась незначительно.

Далее приведен пример расчета с современной 
хаотичной металлической насадкой “Инже‑
хим‑2012” [8, 9] с номинальным размером 24 мм, 
av = 165 8.  м2/м3, εсв = 0 96, .  Расход воды как 
в первом примере L = 80  т/час, Сжн = 200  мг/кг. 
Расчет скорости подвисания дает wз = 0 94.  м/с, 
тогда рабочая скорость wг = 0 75.  м/с. Диаметр 
декарбонизатора Dк  м,= 1 2.  Sк  м= 1 13 2. .  Плот‑
ность орошения qж

2 м /(м час).= 70 8 3.
Поверхность металлической ленты, из кото‑

рой изготовляется насадка “Инжехим‑2012”, 
имеет регулярную дискретную шероховатость 
с высотой выступов 0,5 мм с шагом 3 мм. Шеро‑
ховатость обеспечивает ламинарный волновой 
режим течения пленки воды, что повышает коэф‑
фициент массоотдачи в  1.5–2 раза. Расчет по 
выражению Холпанова  Л.П. [15] при заданном 
режиме дает βж  м/с= ⋅ −5 3 10 4. .  Число Пекле 
Peжэ ,= 45  т. е. режим близкий к идеальному вы‑
теснению. Высота насадки (22) составляет значе‑
ние Н=0.95  м. Эффективность разделения (23) 
Eж = 0 99. .

Таким образом, применение современной 
хаотичной насадки обеспечивает снижение диа‑
метра декарбонизатора, по сравнению с кольца‑
ми Рашига, с 1.5 до 1.2 м, высоты насадки – с 1.1 
до 0.95 м и перепада давления воздуха почти в два 
раза.

За прошедшие 20–25  лет отечественными 
и  зарубежными авторами, кроме нерегулярных 
насадок, разработан ряд регулярных высокоэф‑
фективных контактных устройств (Инталокс, 
Зульцер, Вакц-Пак, Ралу-Пак, ЭКОТЭП, Инже‑
хим, ГИАП и др.) [8, 18, 19].

В  результате расчетов для условий предыду‑
щего примера для металлической регулярной 
гофрированной насадки “Инжехим” рулонного 

2

1,5

1

0,5

0

Н, м

Насадки

1 2
3 4

5

6
7

Рис.  1. Гистограмма требуемой высоты слоя насад‑
ки для очистки воды от СО2 на 98,5% (Еж  = 0,985), 
(удельный расход воды 60 м3/(м2∙ч); скорость воздуха 
0,7м/с): 1  – сегментно-регулярная насадка “Инже‑
хим”; 2 – рулонная гофрированная насадка “Инже‑
хим” (с  шероховатой поверхностью); 3  – рулонная 
гофрированная насадка “Инжехим” (с просечками); 
4 – нерегулярная насадка “Инжехим‑2000”; 5 – не‑
регулярная насадка “Инжехим‑2012”; 6 – металличе‑
ские кольца Рашига; 7  – регулярная металлическая 
насадка “Вакупак”.
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и воздуха на выходе, при заданных на входе, мож‑
но использовать математическую модель теплоо‑
бмена в градирне [20].

При численном решении задачи применяется 
система дифференциальных уравнений теплоо‑
бмена с  межфазными источниками, аналогич‑
ная (8), (9) или диффузионная модель (12), (13), 
причем в межфазном источнике на основе анало‑
гии Льюиса записывается плотность потока те‑
плоты в известной форме: q I Ix= −β ( ),гр  Вт/м2, 
где β ρ βx = г г

2 кг/(м с).,
Коэффициент массоотдачи βг  в насадке из ко‑

лец Рашига можно вычислить по критериальному 
выражению Гильденблата И.А.:
	 Sh Scг г г= 0 407 0 655 0 33. Re .. .

Для инженерных расчетов тепловой эффек‑
тивности охлаждения воды и нагрева воздуха при 
пленочном противотоке можно использовать 
решение ячеечной модели гидродинамической 
структуры потоков в виде [20]:
при m > n
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при n > m
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1 1 ,  	 (25)

где N F Gx x= β /   – число единиц переноса; n, 
m – число ячеек полного перемешивания пото‑
ков в  газовой и  жидкой фазах. Число ячеек 
связано с  числом Пекле в  виде ( )3 10< <Peн  
n Pe= +( . ) / . ;гн 1 25 2 5  m Pe= +( . ) / . .жн 1 25 2 5

При Регн > 10, Режн > 10, n ≈ Регн / 2, m ≈ Режн / 2.
Для числа Peжн  выражение приведено выше, 

а в газовой фазе: Pe H dгн г э= −0 52 0 25 1. (Re / ) ..ξ  Для 
колец Рашига (Re )г > 40  ξ = 16 0 2/ Re ..

г  Для рас‑
смотренного примера при Н = 1.1 м имеем m ≈ 5, 
а в газовой фазе n ≈ 30, при Re ,г = 448  ξ = 4 72. .  
Число Шервуда Shг = 19 7.  и  βг  м/с;= 0 031.  
F a S Нw= =v к  мψ 374 2;  N хг = 9 5. .  Тепловая эф‑
фективность в  газовой фазе (25) Eг = 0 996. .  Те‑
пловая эффективность довольно высокая из-за 
большой удельной поверхности насадки и турбу‑
лентном режиме движения газа (Re )г > 40  в хао‑
тичном насадочном слое.

Тепловую эффективность охлаждения воды 
в жидкой фазе ′ = − −E Т Т Т Тж жн жк жн мт( ) / ( )  вы‑
числим из отношения [20]:
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.  	 (26)

Как показали расчеты тепловой эффективно‑
сти охлаждения воды и нагрева воздуха, темпера‑
тура воды снижается с  60 до 50  °C на выходе, 
а  воздух нагревается до 58  °C при начальной на 
входе 20 °C. Тогда в расчетах высоты насадки по 
формуле (22) примем среднюю температуру воды 
Тжср С.= °55  Расчет при данной температуре по‑
казывает, что требуемая высота насадки составит 
H = 1.19 м, что больше на 8%, чем без учета сни‑
жения температуры воды за счет охлаждения воз‑
духом.

На основе представленных математических 
моделей тепло-и массообмена выполнены рас‑
четы процесса удаления растворенного кисло‑
рода из воды в  термическом деаэраторе на Ка‑
занской ТЭЦ. Разработаны научно-технические 
решения по модернизации колонки деаэратора 
ДСА‑300 с внедрением хаотичной насадки “Ин‑
жехим‑2012”. В  результате замены устаревших 
контактных устройств на новую насадку эф‑
фективность извлечения О2 из воды повысилась 
в 2–3 раза, т. е. до требуемой нормы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В  результате выполненных исследований ме‑

тодов математического моделирования процес‑
сов десорбции в  насадочных аппаратах в  статье 
представлены: численная модель в  виде систе‑
мы дифференциальных уравнений массообмена 
с частными производными и межфазным источ‑
ником переноса массы; диффузионная однопара‑
метрическая модель гидродинамической структу‑
ры потоков газа и жидкости; модифицированный 
метод единиц переноса с учетом обратного пере‑
мешивания воды в насадочном слое, а также ре‑
шение ячеечной модели в виде расчетных выра‑
жений тепловой эффективности нагрева воздуха 
при противотоке с водой, поступающей на декар‑
бонизацию и охлаждение воды.

Представлены примеры расчетов различных 
насадок, и дана гистограмма по высоте насадоч‑
ного слоя. Сделаны выводы о  наиболее эффек‑
тивных современных насадках, которые обеспе‑
чивают очистку воды от растворенных газов до 
требуемой нормы при небольшой высоте слоя 
и  гидравлическом сопротивлении. Высокая эф‑
фективность массопередачи обеспечивается за 
счет волнового течения пленки воды по поверх‑
ности насадок с  дискретно-регулярной шерохо‑
ватостью в виде небольших выступов.

Представленные математические модели мож‑
но применять также для расчета насадочных аб‑
сорберов и ректификационных колонн с новыми 
насадками при решении задач проектирования 
или модернизации аппаратов.
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ОБОЗНАЧЕНИЯ
av 	 удельная поверхность насадки, м2/м3

D 	 коэффициент молекулярной диффузии, 
м2/с;

Dк 	  диаметр колонны, м
D Dпж пг , 	 коэффициенты обратного (продольного) 

перемешивания в жидкой и газовой 
фазах, м2/с

dэ 	 эквивалентный диаметр насадки, м
I 	 удельная энтальпия воздуха, Дж/кг
L, G	 массовые расходы фаз, кг/с
cрж 	 удельная теплоемкость жидкости,  

Дж/(кгК)
C  	 концентрация растворенных газов воде, 

кг/кг, (кг/м3)
F 	 площадь поверхности контакта фаз, м2

Ког 	 коэффициент массопередачи, м/с
Н	 высота слоя насадки, м
m 	 константа фазового равновесия (коэф‑

фициент распределения)
m n,  	 число ячеек в жидкой и газовой фазах
М	 поток массы, кг/с
Nож 	 общее число единиц переноса
N N N xж г  , , 	 частные числа единиц переноса
qж 	 плотность орошения, м3/(м2час),  

(м3/(м2с))
Sк 	 площадь поперечного сечения колонны, 

м2

Тмт 	 температура воздуха по смоченному 
термометру, °C

W	 скорость фаз, м/с
u wж г , 	 средние (“фиктивные”) скорости 

жидкости и газа на площадь сечения 
колонны, м/с

V	 объем, м3

V Vж г , 	 объемные расходы жидкости и газа, м3/с
х 	 продольная координата, м
r	 поперечная координата, м
z 	 безразмерная продольная координата, 

z х H= ;/
βx 	 коэффициент массоотдачи в газовой 

фазе, отнесенный к разности влагосодер‑
жаний воздуха, кг/(м2с)

β βж г , 	 средние по поверхности коэффициенты 
массоотдачи в жидкой и газовой фазах, 
м/с

ξ 	 коэффициент гидравлического сопро‑
тивления насадки

j	 поток массы, кг/(м2с)
ρ 	 плотность, кг/м3

v	 кинематический коэффициент вязкости, 
м2/с

ψw 	 коэффициент смачиваемости поверхно‑
сти насадки.

КОМПЛЕКСЫ
Pe u Н Dжн ж пж= / ;

Pe w Н Dгн г пг= / 	 модифицированные числа Пекле 
(критерии Боденштейна)

Sh Dж ж ж= β θ / 	 число Шервуда в жидкой фазе
Sh d Dг г э г= β / 	 число Шервуда в газовой фазе
Re / ( )ж ж v ж= 4q a v 	число Рейнольдса жидкости 

в насадке
Re /г г э г= w d v 	 число Рейнольдса в газовой фазе
Ga аv= −( )θ 3 	 критерия Галилея
θ = ( / ) /v gж

2 1 3 	 приведенная толщина пленки, м
Sc v Dг г г= / 	 число Шмидта

НИЖНИЕ ИНДЕКСЫ
г	 газ
гр	 граница раздела фаз 
ж	 жидкость
н, к	 начальные и конечные значения параметров
п	 перемешивание; 
ср	 среднее значение
т	 турбулентность
э	 эквивалентный
*	 равновесное значение
∞ +	 ядро потока
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ра в рамках одномерной диффузионной модели. Соотношение явным образом учитывает зависи‑
мость величины указанного коэффициента от поперечной неравномерности гидродинамических 
и концентрационных полей. С использованием указанного соотношения проведено моделирова‑
ние процесса флотационной очистки промышленных стоков от нефтесодержащих соединений. 
Сопоставление результатов расчета с показателями работы флотаторов на Киришском нефтепере‑
рабатывающем заводе доказало адекватность предложенных модельных представлений реальному 
промышленному процессу.
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ВВЕДЕНИЕ
Практическая ценность результатов, получен‑

ных при изучении технологических процессов 
в лабораторных условиях, определяется возмож‑
ностью их использования при расчете промыш‑
ленных процессов. Прямое перенесение резуль‑
татов исследования от аппаратов лабораторного 
масштаба к  промышленному осуществить, как 
известно [1–3], не удается, поскольку при уве‑
личении диаметра аппаратов в большинстве слу‑
чаев наблюдается снижение их эффективности, 
несмотря на то, что элементы конструкции и ге‑
ометрия рабочего объема остаются неизменны‑
ми. При этом методы теории подобия также ока‑
зываются непригодными. Опыт промышленной 
реализации тепло-массообменных процессов 
показывает, что природа масштабного эффекта 
(снижение эффективности аппаратов при уве‑
личении их диаметра) носит чисто гидродина‑
мический характер [1, 4–7]. Другими словами, 
с увеличением диаметра аппарата физико-хими‑
ческая сторона процесса, а  также кинетика эле‑
ментарного акта тепло-массообмена остаются 
неизменными, тогда как характер потоков в  ап‑
парате изменяется существенно. Это изменение 

проявляется главным образом в виде резкого воз‑
растания поперечной неравномерности потоков, 
обусловленной крупномасштабной турбулент‑
ностью, возникновением вихревых нерегуляр‑
ных течений, а также неоднородностью профиля 
средней скорости движения рабочих сред. В свою 
очередь, поперечная неравномерность распреде‑
ления гидродинамических величин, возникаю‑
щая в промышленных аппаратах, приводит к ча‑
стичному разделению потоков диспергированной 
и сплошной фаз и, следовательно, к уменьшению 
локального коэффициента тепло-массообмена. 
Последнее является непосредственной причиной 
масштабного эффекта.

Проблема масштабного перехода была в цен‑
тре внимания, в  том числе и  в  научной школе 
П. Г. Романкова, который был убежден, что не‑
обоснованный перенос результатов лаборатор‑
ных исследований на промышленный масштаб 
во многом обесценивает методы моделирования 
и  расчета технологических процессов. Ранее [8] 
было показано, что моделирование процессов 
в аппаратах большого диаметра может быть про‑
ведено в  рамках одномерной математической 
модели, которая учитывает масштабный эффект 
путем использования в ней эффективного коэф‑
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фициента перемешивания. При этом величина 
этого коэффициента определяется степенью по‑
перечной неравномерности параметров потоков 
в промышленном аппарате. Цель настоящей ста‑
тьи состоит в  использовании указанного подхо‑
да при моделировании процесса флотации в вер‑
тикальном цилиндрическом аппарате большого 
диаметра.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
В промышленных условиях процесс флотации 

в большинстве случаев организуется следующим 
образом [9–16]. Исходная среда, содержащая 
дисперсные частицы (например, капли нефте‑
продуктов или мелкие твердые включения) по‑
дается в придонную часть аппарата, равномерно 
распределяясь по всему поперечному сечению. 
Сюда же направляется поток газа, который бар‑
ботирует через слой рабочей среды в  виде мно‑
жества мелких пузырьков. Дисперсные частицы 
удерживаются на поверхности пузырьков и вме‑
сте с ними поднимаются в верхнюю часть аппа‑
рата, образуя слой флотопены. Здесь флотопена 
отделяется тем или иным способом от очищен‑
ной жидкости. При этом технологической целью 
процесса флотации может быть как очистка жид‑
кости от загрязнений, так и  выделение нужных 
компонентов твердой фазы (например, при обо‑
гащении руд). В  любом случае процесс должен 
быть организован таким образом, чтобы удале‑
ние дисперсных частиц из жидкости было макси‑
мально полным.

Обозначим через c(τ, r, z)  концентрацию ча‑
стиц, которые необходимо удалить из жидкости. 
Для удобства изложения будем называть их целе‑
вым компонентом. Введем цилиндрическую си‑
стему координат, движущуюся со средней по се‑
чению аппарата скоростью потока W . В  этой 
системе координат при осесимметричном движе‑
нии уравнение переноса вещества целевого ком‑
понента имеет вид:
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Здесь W(r) – скорость среды в рассматривае‑
мой точке, D Dr z, �   – поперечный и  продольный 
коэффициенты перемешивания, обусловленно‑
го, например, турбулентностью, вихреобразова‑
нием и т. п. Величина q характеризует кинетику 
процесса флотации. Она представляет собой ко‑
личество вещества целевого компонента, которое 
в единицу времени в единице объема среды удер‑
живается на поверхности пузырьков воздуха.

Введем среднюю по сечению аппарата кон‑
центрацию целевого компонента:

	 c z
R

c r z dsτ
π

τ, , , ,� � ��( ) = ( )∫∫
1

2
 	 (2)

где R – радиус аппарата, а интегрирование про‑
водится по всему поперечному сечению S. Про‑
интегрируем каждый член уравнения (1) по всему 
сечению аппарата и  разделим на площадь сече‑
ния. Получим:
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�  	 (3)

Меняя порядок дифференцирования и  инте‑
грирования, для первого слагаемого левой части 
имеем:

	 1
2π τ τR

c
ds

c∂
∂

=
∂
∂∫∫ .  	 (4)

Вычислим второй интеграл правой части (3). 
Переходя в нем к цилиндрическим координатам, 
получим:

	 1 1 2
2 2

0πR
D

r r
r

c
r

ds
R

rD
c
rr r

R∂
∂

∂
∂







 =

∂
∂







∫∫ .

Двойная подстановка пределов интегрирова‑
ния равна нулю, поскольку производная ∂

∂
c
r

 об‑
ращается в нуль при r = R (в силу отсутствия пото‑
ка вещества целевого компонента через боковую 
поверхность аппарата и  остается ограниченной 
при r = 0). Следовательно,

	 1 1
0

2πR
D

r r
r

c
r

dsr
∂
∂

∂
∂







 =∫∫ . 	 (5)

Последний член правой части (3) представляет 
собой среднюю по сечению аппарата интенсив‑
ность актов флотации q :

	 q
R

qds= ∫∫
1

2π
. 	 (6)

С учетом (4)–(6) уравнение (3) примет вид:

	

∂
∂
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∂
∂

− ×

× −( ) ∂∂ +

∫∫

∫∫

с

R
D

c

z
ds

R

W W
c
z

ds q

zτ π π
1 1

2

2

2 2

.

	 (7)

Определим теперь эффективный коэффици‑
ент перемешивания рабочей среды в  промыш‑
ленном аппарате Dэф с помощью соотношения:
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	 (8)

Тогда уравнение переноса вещества целевого 
компонента в промышленном колонном аппара‑
те в  стационарных условиях в  неподвижной си‑
стеме координат примет вид одномерного урав‑
нения конвективной диффузии:

	 W
dc
dz

d
dz

D
dс
dz

qэф= 





 + . 	 (9)

Чтобы уравнение (9) можно было использовать 
для описания массообменного процесса в  аппа‑
рате промышленных размеров, необходимо най‑
ти выражение для эффективного коэффициента 
перемешивания, определяющего явный вид за‑
висимости этого коэффициента от особенностей 
поперечной неоднородности потоков фаз в про‑
мышленном аппарате. Из (8) нетрудно получить 
уравнение, которому должен удовлетворять эф‑
фективный коэффициент перемешивания:
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Решением этого уравнения является функция:
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где
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; 	 (11)
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	 (12)

Величина Dэф
0  в выражении (10) представляет 

собой значение коэффициента D zэф ( )  на входе 
в аппарат, т. е. при z = 0. Если допустить, что по‑
перечная неравномерность на входном участке 
отсутствует, то естественно положить D Dэф z

0 = .

Вычислим теперь правую часть равенства (10). 
Нетрудно видеть, что функция P z( )  может быть 
представлена следующим образом:

	 P z
d
dz

ln
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dz

( ) = .

С  учетом этого соотношения запишем выра‑
жение (10) в виде:
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Вместо функции Q z '( )  подставим в подинте‑
гральное выражение правую часть (12). После не‑
сложных преобразований получим:
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Поменяем порядок интегрирования по площа‑
ди поперечного сечения аппарата и по координа‑
те z, а также воспользуемся формулой (2). Тогда, 
учитывая, что поперечная неравномерность рас‑
пределения концентрации целевого компонента 
на входе в аппарат отсутствует, имеем:

	 D D
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1 . 	 (13)

Полученная формула позволяет вычислить 
эффективный коэффициент перемешивания 
в  рамках диффузионного описания масштабного 
эффекта. Из (13) следует, что эффективный коэф‑
фициент перемешивания сплошной фазы в  про‑
мышленном аппарате, в отличие от коэффициента 
продольного перемешивания, дополнительно 
учитывает зависимость от радиальной координаты 
скорости движения рабочей среды и  концентра‑
ции целевого компонента. Величина, на которую 
отличаются коэффициенты Dэф и Dz, представляет 
собой отношение двух интегралов. Интеграл, стоя
щий в числителе, равен разности полного конвек‑
тивного потока целевого компонента через попе‑
речное сечение аппарата и потока за счет скорости 
W . Интеграл, стоящий в знаменателе, определяет 
величину потока целевого компонента через сече‑
ние аппарата, обусловленного только продольным 
перемешиванием. Из соотношения (13) следует 
также, что коэффициент эффективного переме‑
шивания непостоянен по высоте аппарата. Этот 
факт должен учитываться в модельных представ‑
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лениях, претендующих на адекватность реальному 
промышленному процессу.

Изложенный подход к учету масштабного эф‑
фекта, обусловленного неоднородностью ги‑
дродинамических полей в  поперечном сечении 
промышленного аппарата, был использован при 
моделировании процесса флотационной очист‑
ки нефтесодержащих сточных вод Киришско‑
го нефтеперерабатывающего завода. Флотатор 
представляет собой цилиндрическую емкость диа‑
метром 14.6 м. Сточные воды поступают по трубо‑
проводу через днище флотатора в его центральную 
часть на водораспределитель и  по возможности 
равномерно распределяются по сечению аппара‑
та. В этот же трубопровод насосными агрегатами 
подается водо-воздушная смесь и раствор флоку‑
лянта. Производительность установки составляет 
около 1000  м3/ч по сточной воде, максимальная 
концентрация нефтепродуктов на входе – 0.25 кг/
м3. Средняя скорость эмульсии во флотаторе не 
превышает 2 мм/с, что исключает наличие турбу‑
лентных пульсаций. Поэтому коэффициент тур‑
булентной диффузии в (13) равен нулю, и величи‑
на коэффициента эффективного перемешивания 
зависит только от степени неоднородности полей 
скорости эмульсии и концентрации нефтепродук‑
тов в поперечных сечениях. В этом случае соотно‑
шение (13) принимает простой вид:

	 D z
Wc W c

dc
dz

эф ( ) = − ⋅
, 	 (14)

где черта над символом означает среднюю по се‑
чению флотатора величину.

Опыт показывает, что поперечное сечение 
флотатора делится на две зоны, в которых гидро‑
динамика и массообмен существенно различны. 
В  зоне массового всплытия пузырьков воздуха 
имеет место восходящее течение эмульсии за счет 
увлечения ее всплывающими пузырьками. В этой 
зоне происходит активное осаждение капель неф
тепродуктов на поверхности пузырьков. Во вто‑
рой зоне пузырьков воздуха практически нет. 
При определенном соотношении между площа‑
дями указанных зон здесь возможен нисходящий 
поток эмульсии, а массообмен между фазами от‑
сутствует. Будем считать, что в пределах каждой 
из зон концентрация нефтепродуктов и скорость 
эмульсии не зависят от радиальной координаты. 
Обозначим через S1 площадь зоны всплытия пу‑
зырей, через W1 – скорость эмульсии в ней, через 
c1 – концентрацию нефтепродуктов в сточной во‑
де. Аналогичные величины для второй зоны обо‑
значим через S2, W2 и c2. Очевидно, что средние 
величины, входящие в  соотношение (14), с  по
мощью введенных обозначений могут быть выра‑
жены следующим образом:

	 c c c= + −( )ϕ ϕ1 21 ,

	 W W W= + −( )ϕ ϕ1 21 , 	 (15)
	 Wc W c W c= + −( )ϕ ϕ1 1 2 21 ,

где φ = S1 / S. Используя эти равенства, числитель 
соотношения (14) можно представить в виде:
	 Wc W c W W c c− ⋅ = −( ) −( )1 2 .

Скорость W1 близка к  скорости массового 
всплытия пузырьков воздуха, c2 практически со‑
впадает с  концентрацией свх нефтепродуктов на 
входе во флотатор, а скорость W  определяется по 
объемному расходу исходной сточной воды. Та‑
ким образом, соотношение (14) содержит только 
одну неизвестную  – c z( ) , через которую коэф‑
фициент эффективного перемешивания Dэф зави‑
сит от продольной координаты посредством со‑
отношения:

	 D z
W W c c

dc
dz

эф
вх( ) =

−( ) −( )1
. 	 (16)

Нетрудно видеть, что в  условиях процесса 
флотации величина коэффициента Dэф всегда по‑
ложительна. Следовательно, эффективное пере‑
мешивание, так же как и продольное перемеши‑
вание за счет турбулентности, является фактором, 
негативно влияющим на процесс через снижение 
локального значения движущей силы.

Подставив выражение для Dэф в  (9), получим 
уравнение для определения зависимости средней 
концентрации нефтепродуктов в сточной воде по 
высоте флотатора:

	 W
dc
dz

W W
d c c

dz
qвх= −( ) −( )

+1 .

Величина q , зависящая от кинетики флота‑
ции, при малых концентрациях нефтепродуктов 
в сточной воде пропорциональна их концентра‑
ции: q = � В c . Следовательно, средняя концентра‑
ция нефтепродуктов удовлетворяет уравнению:

	 2 01W W
dc
dz

c−( ) + =В , 	 (17)

решением которого, соответствующим гранич‑
ному условию с(0) = свх, служит функция:

	 c z c exp
Bz

W Wвх( ) = −
−









2 1
. 	 (18)

Из полученного решения видно, что для рас‑
чета промышленного процесса флотации в рам‑
ках принятых допущений необходимо распола‑
гать экспериментальными данными по кинетике 
флотации, а также по скорости массового всплы‑
тия пузырьков воздуха. Заметим, что в условиях 
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промышленной реализации процесса флотаци‑
онной очистки показатель экспоненты в  (18) 
всегда отрицателен, поскольку отношение пло‑
щадей φ = S1 / S на практике близко к единице, 
а разность 2 1W W−  может быть записана в виде:
	 2 2 11 1 2 2W W W W W− = −( ) −( ) +ϕ .

СРАВНЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ РАСЧЕТА 
С ЭКСПЕРИМЕНТОМ

Для проверки адекватности предложенных 
модельных представлений и  полученной на их 
основе зависимости (18) были привлечены дан‑
ные многолетней эксплуатации установки на‑
порной флотации фирмы OMC–Collareda марки 
DELTAFLOAT на Киришском нефтеперерабаты‑
вающем заводе. В состав установки входят напор‑
ный флотатор модели DF 163 со шламосборником 
для удаления флотопены, оборудование для при‑
готовления раствора флокулянта POLYDOS412 
и его дозирования в напорный трубопровод, ре‑
актор насыщения с  винтовым компрессором 
GAS‑10 TUR400 50TM CE и центробежным насо‑
сом ETANORM-G 100–250 SP/280M. В  реактор 
насыщения поступает часть очищенных сточных 
вод и сжатый воздух с давлением 1,0 МПа. Затем 
водо-воздушная смесь подается в  центральную 
часть флотатора, откуда в виде радиально направ‑
ленных струй распределяется по его сечению. Как 
показывает практика, концентрация нефтепро‑
дуктов на выходе с флотационного узла очистных 
сооружений производственных сточных вод за‑
висит от ряда параметров. К ним, в первую оче‑
редь, относятся объемный расход сточной воды, 

количество вводимого флокулянта и расход воз‑
духа. Последние два параметра влияют непосред‑
ственно на кинетику процесса. Анализ их влия‑
ния является предметом отдельного изучения. 
В  настоящей работе для проверки адекватности 
математической модели и полученного решения 
рассмотрена зависимость эффективности очист‑
ки от расхода нефтесодержащих стоков. Данные 
получены при использовании флокулянта марки 
Seurvey FL‑9, концентрация раствора которого 
составляла 0,5% (об.). Расход подаваемого возду‑
ха не превышал 30 м3/ч. Высота слоя эмульсии во 
флотаторе составляла 1,1 м.

Рисунок иллюстрирует зависимость эффек‑
тивности очистки от объемного расхода сточной 
воды, а  также сходимость расчетных и  экспери‑
ментальных значений. Из полученной зависи‑
мости видно, что с  увеличением производитель‑
ности флотатора эффективность очистки падает, 
что объясняется, по-видимому, возрастанием по‑
перечной неоднородности профиля скорости 
эмульсии. Расчетные значения степени очистки 
хорошо согласуются с экспериментальными дан‑
ными, особенно в  области умеренных расходов. 
Это дает основание утверждать, что промышлен‑
ный процесс флотационной очистки сточных вод 
достаточно точно описывается одномерным урав‑
нением конвективной диффузии, в котором неод‑
нородность гидродинамических полей в аппарате 
большого диаметра учитывается с  помощью эф‑
фективного коэффициента перемешивания Dэф.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработка инженерных методов расчета про‑

мышленных технологических процессов и обору‑
дования для их реализации в большинстве случа‑
ев начинается с изучения и моделирования этих 
процессов в лабораторных условиях. Затем с уче‑
том полученных результатов процессы отрабаты‑
ваются на пилотных и полупромышленных уста‑
новках. При этом всякий раз наиболее сложной 
для решения оказывается проблема масштабного 
перехода, т.  е. обоснование возможности пере‑
носа полученных в  лаборатории результатов на 
промышленный масштаб. Неизбежное снижение 
эффективности процессов с увеличением габари‑
тов оборудования порой полностью обесценивает 
выводы лабораторных исследований [4].

Как показано в настоящей работе, при опреде‑
ленных условиях расчет промышленных процес‑
сов может быть основан на моделировании этих 
процессов непосредственно в аппаратах большого 
диаметра, минуя стадии лабораторных и пилотных 
испытаний. Это возможно в тех случаях, когда ха‑
рактер движения рабочих сред в  промышленном 
аппарате в  основном известен. Опыт эксплуата‑
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Рис. 1. Зависимость степени флотационной очистки 
нефтесодержащих сточных вод (1 – свых/свх) от их объ‑
емного расхода (Q, м3/ч)  – сплошная линия  – рас‑
чет; – опытные данные.



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ      том 58       № 1       2024

102	 МАРЦУЛЕВИЧ и др.	

ции технологических аппаратов различных кон‑
струкций позволяет судить о величине застойных 
зон в них, наличии байпасных потоков, структуре 
крупномасштабной турбулентности. Приведенные 
в  статье результаты убедительно доказывают, что 
в этих случаях масштабный эффект можно учесть 
с помощью эффективного коэффициента переме‑
шивания Dэф, явным образом зависящего от попе‑
речной неоднородности распределения гидродина‑
мических величин (13). При этом математическая 
модель процесса может быть сведена к одномерно‑
му уравнению конвективной диффузии.

Исследование выполнено за счет гранта Рос‑
сийского научного фонда (проект 21–79–30029).

ОБОЗНАЧЕНИЯ
C	 концентрация частиц, м‑3

W 	 скорость среды, м/с
D Dr z, � 	 поперечный и продольный коэффициенты 

перемешивания, м2/с
q	 локальная интенсивность флотации, с‑1 м‑3

R	 радиус флотатора, м
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В ходе двухстадийного золь-гель процесса были синтезированы усовершенствованные гидрофоб‑
ные кремнийоксидые аэрогели для сорбции нефти. Структура и состав полученных аэрогелей были 
изучены методами ИК‑спектроскопии, низкотемпературной адсорбции азота, растровой элек‑
тронной микроскопии, термического анализа. Функциональные свойства были оценены путем 
исследования кинетики сорбции сырой тяжелой нефти, а также путем измерения нефтеемкости, 
влагоемкости и контактного угла смачивания. Показано, что использование различных соотноше‑
ний алкоксидов в ходе синтеза дает возможность варьировать текстурные и сорбционные харак‑
теристики кремнийоксидных аэрогелей, обладающих низкой влагоемкостью (0–1 г/г) и высокой 
скоростью сорбции (максимальная сорбционная нефтеемкость 11,5 г/г достигается за 10 мин).

Ключевые слова: аэрогель метилтриметоксисилан сорбенты нефти гидрофобность
DOI: 10.31857/S0040357124010137, EDN: YWKWAR

ВВЕДЕНИЕ
Поиск новых сорбентов для эффективной 

борьбы с  нефтяными разливами обращает наше 
внимание на особый класс материалов с высоки‑
ми пористостью, удельной поверхностью и низ‑
кой плотностью – ​аэрогелям [1, 2]. Среди таких 
материалов аэрогели на основе диоксида крем‑
ния являются наиболее изученными [3–8]. Для 
них разработаны разнообразные и  достаточно 
простые методы получения, а  также существу‑
ет широкий выбор коммерчески доступных ре‑
агентов. Сорбенты должны удовлетворять ряду 
требований, в том числе обладать высокой пори‑
стостью (> 90%), гидрофобностью (θ > 90o). Ги‑
дрофобность обеспечивают различные функцио‑
нальные группы, как для успешного поглощения 
нефти, так и для того, чтобы их было легко соби‑
рать с поверхности и утилизировать. Кроме того, 
сорбенты должны обладать как можно меньшей 
влагоемкостью (< 1 г/г) [9].

Основным методом получения аэрогелей на 
основе диоксида кремния является гидролиз ал‑
коксисиланов, в  частности тетраэтоксисилана 
(ТЭОС) [8, 10, 11]. Использование различных 
алкоксисиланов [12, 13], а  также варьирование 

их концентраций в реакционной смеси позволя‑
ет настраивать свойства получаемых аэрогелей 
[14, 15]. Так, гидрофобность аэрогелей возможно 
повысить, если ввести в исходную реакционную 
смесь метилтриметоксисилан (МТМС) [16–18]. 
Молекула этого соединения содержит метильную 
группу, связанную непосредственно с  атомом 
кремния и  обеспечивающую гидрофобность бу‑
дущего материала [14].

Среди многочисленных факторов, влияющих 
на структуру и  свойства аэрогелей, таких как 
тип прекурсора, его концентрация, отношение 
алкоксисилан / вода, растворитель, температу‑
ра, природа катализатора, одним из важнейших 
является соотношение различных алкоксисила‑
нов в реакционной смеси, поскольку они всту‑
пают в реакции гидролиза и конденсации с раз‑
ной скоростью при прочих равных условиях [14, 
19]. В  свою очередь, относительные скорости 
гидролиза и  конденсации определяют состав 
поверхности и  параметры пористой структуры, 
от которых напрямую зависит сорбционная ем‑
кость. Соотношение алкоксисиланов в реакци‑
онной смеси легко варьировать, в  связи с  чем 
представляет как фундаментальный, так и при‑
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кладной интерес изучение влияния соотноше‑
ния алкоксидов кремния на структуру аэрогеля 
и его ​нефтеемкость.

В  литературе встречается лишь небольшое 
число статей, в которых аэрогель, приготовлен‑
ный с  использованием метилтриметоксисила‑
на, был применен для сорбции нефтепродук‑
тов. Так, в работе [17] были получены сетчатые 
композиты на основе аэрогеля и полипропиле‑
новых фильтров. Сорбционная емкость по ди‑
зельному топливу достигала 0,1 г/см2, или 8 г/г. 
В работе [20] были синтезированы супергидро‑
фобные аэрогели с  использованием МТМС 
темплатным способом. Полученные аэрогели 
имели высокую удельную поверхность от 300 
до 500  м2/г. Эти аэрогели были использованы 
для сорбции дизельного топлива. Сорбционная 
емкость составила 3,5 г/г. Путем варьирования 
мольных соотношений МТМС и  ТЭОС полу‑
чен аэрогель с удельной поверхностью 913 м2·г‑1 
и  пористостью 96%. Cорбционная емкостью 
этого аэрогеля по гексану составила 6,48  г/г 
[21]. Приведенные величины сорбционной ем‑
кости низки, несмотря на высокие значения 
удельной поверхности, и сравнимы с сорбцион‑
ной емкостью сорбентов на основе полимерных 
пен [22]. Вместе с тем сорбционная емкость со‑
рбентов по отношению к нефти и нефтепродук‑
там существенно различается в связи с разным 
химическим составом нефти и нефтепродуктов 
[22] и, соответственно, отличающимися реоло‑
гическими свойствами. Различия проявляют‑
ся как в  величине сорбционной емкости, так 
и в кинетике сорбции и природе лимитирующей 
стадии процесса сорбции.

Анализ литературных данных показывает, что 
работ, в которых аэрогель, полученный на основе 
МТМС, использовали бы для сорбции не нефте‑
продуктов, а сырой тяжелой нефти, практически 
нет. Большинство сорбентов малоэффективны 
в поглощении высоковязких жидкостей, поэто‑
му особенно важна способность аэрогеля погло‑
щать тяжелую нефть [9, 23, 24], представляющую 
повышенную опасность для окружающей среды 
[23]. Наконец, интерес представляют не только 
предельная сорбционная емкость, но и кинети‑
ка процесса сорбции нефти. Крайне важно про‑
вести ликвидацию аварийного разлива нефти  
(ЛАРН) в максимально короткие сроки, что тре‑
бует от сорбента высокой начальной скорости 
сорбции и низкой скорости десорбции.

В данной работе был проведен поиск эффек‑
тивных сорбентов нефти на основе гидрофобных 
(θ > 135o) аэрогелей, полученных с использовани‑
ем МТМС, а также исследование влияния соот‑
ношения МТМС/ТЭОС в реакционной смеси на 
структуру аэрогелей и их сорбционную емкость. 

Кроме того, была изучена кинетика сорбции 
с помощью различных моделей. Впервые гидро‑
фобные аэрогели, полученные с использованием 
МТМС, были использованы для исследования 
сорбции сырой нефти.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез аэрогелей. В пластиковом стакане сме‑

шивали МТМС, ТЭОС, изопропиловый спирт, 
дистиллированную воду и  HF в  мольном отно‑
шении x : 1 – x: 6.2 : 3.09 : 0.056 соответственно, 
где x = 1, 0.9, 0.8, 0.5, 0.2. Полученные смеси пе‑
ремешивали 60 мин на магнитной мешалке при 
600 об/мин для предварительного гидролиза ал‑
коксидов кремния и получения золя SiO2. После 
этого доводили рН реакционных смесей до 11 до‑
бавлением 1.1 М водного раствора карбоната ам‑
мония. Полученный золь переносили в  контей‑
нер из полипропилена и выдерживали в течение 
24 ч для остаривания гелей. Далее гели промыва‑
ли изопропиловым спиртом 1 раз в день в течение 
5 суток. Образцы были названы AX, где X = 100, 
90, 80, 50, 20 – ​мольная доля МТМС в смеси ал‑
коксидов кремния.

Для получения аэрогелей использовали сверх‑
критическую сушку в  CO2, которую проводили 
в установке, состоящей из насоса высокого дав‑
ления для CO2 Supercritical 24 (SSI, USA), сталь‑
ного реактора емкостью 50 мл и  регулятора об‑
ратного давления BPR (Goregulator, Waters, USA). 
Лиогели промывали жидким CO2 в  течение 2 ч 
при температуре 20 °C и давлении 15 MПа, затем 
повышали температуру в реакторе до 50 °C и про‑
мывали образец сверхкритическим CO2 (15 MПа) 
в  течение 2–2.5 ч. Затем постепенно (в  течение 
30–40 мин) снижали давление в  нагретом авто‑
клаве до атмосферного.

Методы анализа. Анализ текстурных харак‑
теристик аэрогелей проводили методом низ‑
котемпературной адсорбции азота с  исполь‑
зованием анализатора Сорбтометр-М. Перед 
измерениями проводили дегазацию образцов ис‑
ходных аэрогелей при 150 °C в течение 2 ч. Опре‑
деление удельной поверхности образцов (SBET) 
проводили с использованием модели Брунауэра-​
Эммета-​Теллера по 5 точкам в диапазоне парци‑
альных давлений азота P/P0 0.05–0.25. Удельный 
объем пор определяли при парциальном давле‑
нии азота P/P0 = 0.97. Расчет распределения пор 
по размерам проводили анализом десорбцион‑
ных ветвей полных изотерм адсорбции-десор‑
бции в  диапазоне парциальных давлений азота 
0.05–0.97 с использованием модели Доллимора-​
Хила в предположении о цилиндрической форме 
пор. Общий объем пор и  объем макропор были 
рассчитаны по следующим формулам:
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, Vmacro = Vtot – ​Vmeso – ​Vmicro, 

	 Vmeso находили из данных адсорбции азота,
	 Vmicro находили по t-кривым.

Морфологию поверхности полученных аэро‑
гелей оценивали методом растровой электронной 
микроскопии (РЭМ) с  использованием элек‑
тронного микроскопа высокого разрешения Carl 
Zeiss NVision 40, оснащенного детектором Oxford 
Instruments X-MAX (80 мм2) при ускоряющем на‑
пряжении 1 кВ.

Скелетную плотность измеряли при помощи 
гелиевого пикнометра. Геометрическую плот‑
ность рассчитывали, измерив объем цилиндриче‑
ского образца и массу образца.

Инфракрасные спектры порошков материа‑
лов получали на инфракрасном Фурье-спектро‑
метре ФСМ‑2202 с помощью приставки диффуз‑
ного отражения в смеси с KBr.

Термический анализ материалов проводи‑
ли с  помощью термоанализатора Derivatograph 
Q1500-D на воздухе в  диапазоне 25–1000°C со 
скоростью нагрева 10°C/мин. В качестве образца 
сравнения для ДТА использовали оксид алюми‑
ния, отожженный предварительно при 1200°C.

Гидрофобность аэрогелей оценивали путем 
измерения контактного угла смачивания водой 
и водопоглощения (ГОСТ 33627–2015). Угол сма‑
чивания измеряли при помощи установки для из‑
мерения краевого угла Lonroy SDC‑350 при нор‑
мальных условиях. Объем капли воды составлял 
5 мкл. Обработку изображения проводили с  по‑
мощью программы Contact angle measurement по 
4 точкам.

Нефтеемкость в  статических и  динамиче‑
ских условиях определяли по ГОСТ 33627–2015 
(ASTM D726). Динамическую нефтеемкость оце‑
нивали визуально в баллах: 1 балл – ​нефть не со‑
рбируется; 2 балла – ​нефть сорбируется в малом 
количестве; 3 балла  – ​остаются капельки неф‑
ти в воде; 4 балла – ​остается радужная оболоч‑
ка нефти; 5 баллов – ​радужная оболочка нефти 
отсутствует. Для проведения исследования ис‑
пользовали тяжелую нефть со следующими ха‑
рактеристиками: массовая доля воды – ​0.1 мг/л, 

массовая доля хлористых солей – ​22 мг/л, плот‑
ность при 15оС  – ​0.878 г/см3, плотность при 
20°C  – ​0.874 г/см3, содержание парафинов  – ​
5.0 мас.%, содержание серы – ​1.54 мас.%. Нефть 
предоставлена АО “Газпромнефть-МНПЗ”.

Для моделирования кинетики адсорбции неф‑
ти на аэрогелях использовали часто применя‑
емые [25, 26] модели псевдо-первого порядка, 
псевдо-второго порядка и экспоненциальную хе‑
мосорбционную модель. Пригодность использо‑
вания кинетических моделей определяли путем 

нелинейного регрессионного анализа и статисти‑
ческого анализа с определением коэффициентов 
Пирсона χ2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В  настоящей работе аэрогели были получе‑

ны в ходе двухстадийного золь-гель процесса. На 
первом этапе происходит гидролиз по схеме: 
	 ≡ + →≡ +Si–OR Si–OHH O ROH.2 �  
На втором этапе идет конденсация по схеме

	  ≡ + ≡→
→≡ ≡ +

Si–OH HO–Si

Si–O–Si

�
� � H O.2

 

Использование фтороводородной кислоты силь‑
но ускоряет гидролиз по сравнению с  другими 
кислотами [27], благодаря чему сокращается об‑
щее время получения аэрогеля.

В  известной методике [28] получали аэроге‑
ли из МТМС, растворенного в  изопропиловом 
спирте, при этом концентрация МТМС в  реак‑
ционной смеси довольно велика (2.33 моль/л). 
Аэрогель, полученный по данной методике, сор
бировал незначительное количество нефти 
(2  г/г). Мы предположили, что причиной низ‑
кой нефтеемкости является небольшой объем 
пор. Самым простым способом увеличить объем 
пор является увеличение объема растворителя, 
т.  е. уменьшение концентрации гелирующегося 
вещества (МТМС). Чтобы увеличить сорбцион‑
ную емкость аэрогелей, мы провели поисковую 
работу для определения минимальной концен‑
трации МТМС в реакционной смеси, при кото‑
рой можно получить гель. В  результате нашли, 
что таковой является концентрация 1.05 моль/л 
МТМС. Полученный при этой концентрации аэ‑
рогель показал в  3 раза большую нефтеемкость, 
чем полученный нами ранее (6 г/г). После опре‑
деления необходимой концентрации алкоксида 
варьировали соотношение МТМС/ТЭОС. При‑
менение ТЭОС, в отличие от МТМС, позволяет 
получать частицы большего размера, так как об‑
разующиеся олигомеры содержат на поверхности 
Si-OH- и Si-OC2H5-группы, в отличие от Si-CH3, 
способные участвовать в  реакции конденсации 
и дальнейшем росте частиц. В свою очередь, ча‑
стицы большего размера образуют и  большего 
размера поры, подходящие для сорбции длин‑
ноцепочечных молекул углеводородов и асфаль‑
тенов.

На рис.  1 представлено влияние содержания 
МТМС в  реакционной смеси на продолжитель‑
ность гелеобразования. Наблюдается увеличение 
времени гелеобразования с  1 мин для лиогелей 
A20 до более чем 6 ч для лиогелей, приготовлен‑
ных с  использованием только МТМС (А100). 
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Увеличение продолжительности гелирования 
характерно для лиогелей подобного состава [3] 
и объясняется тем, что скорость гидролиза ТЭОС 
выше, чем у МТМС (до 30 раз) [19].

Для определения состава полученных аэроге‑
лей был проведен термический анализ и анализ 
методом ИК‑спектроскопии. На рис. 2 представ‑
лены данные термогравиметрического и диффе‑
ренциального термического анализа (ТГ-ДТА) 
для образцов А100 (а) и А50 (б). Потеря массы, 
наблюдаемая до температуры 200°C, обусловле‑
на удалением физически адсорбированной воды 
и остатков растворителя. Образец А100 потерял 
лишь 2% массы, в то время как образец А50 – 4% 
массы, что связано с большим содержанием си‑
ланольных групп, с которыми могут связываться 
полярные молекулы воды и спирта. Присутствие 
таких групп характерно для кремнийоксидных 
аэрогелей [29]. Потеря массы в обоих образцах, 
наблюдаемая при температуре около 300, 400 
и  500°C, сопровождаемая выраженными экзо‑
термическими эффектами, соответствует раз‑
ложению поверхностных органических групп, 
таких как группы Si-OCH3, Si-OC2H5 и  Si-CH3 
соответственно [29]. Таким образом, получен‑
ные нами материалы содержат небольшое ко‑
личество воды и  большое количество алкокси- 
и метильных групп на поверхности. Присутствие 
алкокси-групп связано с  неполнотой протека‑
ния процесса гидролиза, вызванного особенно‑
стями его механизма [19].

Для определения наличия функциональных 
групп Si-CH3 (а  также Si-OCH3), обусловливаю‑
щих гидрофобные свойства аэрогелей [24], был 
проведен анализ методом ИК‑спектроскопии. 
ИК‑спектры полученных аэрогелей практически 
идентичны (рис. 3).

Полосы поглощения при 1100, 800 и 470 см–1 
обусловлены колебаниями Si-O в  сетке Si-O-Si 
и характерны для аэрогелей на основе диоксида 
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Рис. 1. Зависимость продолжительности гелирования 
от содержания МТМС в смеси алкоксисиланов.

  

 

Рис. 2. Данные термического анализа для образцов а – А100, б – А50.  
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Рис. 2. Данные термического анализа для образцов а – А100, б – А50.  
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Рис.  2. Данные термического анализа для образцов: 
а – А100, б – А50.

 
Рис. 3. ИК-спектры аэрогелей а – A100, б – A90, в – A80, г – A50, д – A20. 
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Рис. 3. ИК‑спектры аэрогелей а – A100, б – A90, в – 
A80, г – A50, д – A20.
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кремния [29]. Широкие полосы при 3450 и  при 
1630  см‑1 обусловлены валентными и  деформа‑
ционными колебаниями гидроксильных групп 
и  связаны, в  том числе с  наличием адсорбиро‑
ванной воды на поверхности аэрогелей. В  об‑
ласти 1050 и 1150 см–1 присутствуют полосы как 
Si-O, так и Si-O-C, разделить которые затрудни‑
тельно. Полосы в  спектрах всех образцов около 
1260 и  790  см–1 относятся к  поглощению групп 
Si-CH3 [30]. Поглощение в  области валентных 
(2850–2980  см–1) и  деформационных (1400  см–1) 
колебаний C-H также характерно для всех образ‑
цов. Для образца A20, в  отличие от других, на‑
блюдается незначительное поглощение при 3450 
и  1630  см–1, означающее более высокое содер‑
жание OH‑групп в этом образце, что может спо‑
собствовать адсорбции воды этим материалом. 
Увеличение содержания МТМС в  реакционной 
смеси приводит к увеличению интенсивности по‑
лос поглощения в спектрах при 2977, 2849 (C-H), 
1400 (C-H), 1260 и 790 (Si-CH3) см–1, характерно‑
му для аэрогелей, полученных на основе МТМС 
[29]. Таким образом, полученные аэрогели содер‑
жат метильные и  метокси-группы, незначитель‑
ное количество силанольных групп.

Гидрофобность поверхности материала оце‑
нивали путем измерения угла смачивания водой 
θ0. Все изученные аэрогели являются гидрофоб‑
ными с θp > 90o (табл. 1).

Таблица 1. Величина контактного угла смачивания во‑
дой аэрогелей и их влагоемкость

Аэрогель θp W, г/г
А100 137 ± 1o 0
А90 135 ± 1o 0
А80 134 ± 1o 0.005 ± 0.001
А50 135 ± 1o 0.008 ± 0.001
А20 132 ± 1o 1.185 ± 0.001

Величина контактного угла смачивания прак‑
тически постоянна и не зависит от содержания 
МТМС. Ранее сообщали [3], что гидрофобные 
аэрогели, полученные из ТЭОС и триметилэток‑
сисилана, при низком содержании триметил
этоксисилана показывают величину контактно‑
го угла в 112о, при высоком содержании – ​136о; 
в другой работе угол смачивания пленки, полу‑
ченной из МТМС и ТМОС, увеличивался от 135 
до 155о при увеличении доли МТМС с 25 до 100% 
[29]. Такое несоответствие литературных данных 
и полученных нами , вероятно, связано с нали‑
чием иных факторов, определяющих гидрофоб‑
ность, помимо химического состава поверх
ности материала.

Гидрофобность твердых поверхностей за‑
висит от двух факторов  – ​химического состава 
и  микроструктуры [31]. Чтобы оценить вклад 
второго  фактора (пористости f), уместно ис‑
пользование модели, описывающей гетероген‑
ное смачивание [32]:
	 cos fcos fpθ θ= + −0 1.

Принимая, что на гидрофобной гладкой по‑
верхности полиметилсилоксанов угол смачива‑
ния θ0 составляет около 111о [33], а f около 0,95 
(среднее значение из табл.  2)  (типичное значе‑
ние для аэрогелей на основе МТМС [29]), можно 
рассчитать значение угла смачивания θp – 167o, 
что значительно отличается от измеренного  – 
135о. Следовательно, обычная модель гетеро‑
генного смачивания не подходит и  следует ис‑
пользовать обобщенную модель гетерогенного 
смачивания:
	 cos f r cos fpθ θ= + −�� 0 1,

в которой есть еще один параметр – фактор ше‑
роховатости r [34]. Подставляя эксперименталь‑
но найденные f и  θp, находим r > 2.2 для всех 
синтезированных нами аэрогелей. Поскольку r 
намного выше 1, значит, шероховатость поверх‑
ности  – обязательный для рассмотрения фак‑
тор, определяющий показанную выше высокую 
гидрофобность аэрогелей с  малым содержанием 
групп Si-CH3 (А20 и А50). Таким образом, боль‑
шой вклад в  гидрофобность поверхности син‑
тезированных нами аэрогелей вносит шерохо‑
ватость поверхности [32]. Шероховатость же 
определяется микроструктурой или морфологи‑
ей, а  она приблизительно одна и  та же для всех 
синтезированных аэрогелей (рис. 4).

Интересно отметить, что образец A20 име‑
ет высокое значение θ0 (табл.  1), но при этом 
заметно впитывает воду. Для кремнийоксид‑
ных аэрогелей, гидрофобизированных мето‑
дом силилирования, измерение гидрофобных 
свойств может показать разные результаты для 
поверхности (методом контактного угла) и для 
объемного материала (измерение водопогло‑
щения) [29]. Материалы с  высокой величиной 
угла смачивания могут характеризоваться вы‑
сокой влагоемкостью [35–37]. Как видно из 
табл.  1, все аэрогели, синтезированные нами, 
за исключением А20, проявляют гидрофобные 
свойства как в  объеме, так и  на поверхности 
вещества.

Как было указано выше, решающим факто‑
ром, влияющим на гидрофобность, является мик
роструктура твердофазного материала, поэтому 
необходимо изучить пористую структуру аэроге‑
лей. Основным методом для этого является низ‑
котемпературная адсорбция азота.
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На рис.  5 и  6 приведены результаты анализа 
синтезированных аэрогелей методом низкотем‑
пературной адсорбции-десорбции азота. Полные 
изотермы адсорбции-десорбции азота относятся 
к типу IV по классификации IUPAC, характерно‑
му для мезопористых материалов. Ранее получен‑
ные по похожей методике аэрогели демонстриро‑
вали изотерму адсорбции азота того же типа [28, 
38]. Отметим, что парциальное давление азота, 
при котором смыкаются адсорбционная и десорб
ционная ветви гистерезиса, превышает 0.5 для 
каждого образца, что указывает на присутствие 
в образцах мезопор достаточно большого разме‑
ра. Форма гистерезиса характерна для материа‑
лов с щелевидными мезопорами, поэтому умест‑
но использовать модель Доллимора-Хилла. Она 

позволила построить для полученных аэрогелей 
распределения пор по размерам (рис. 6). Из рис. 6 
следует, что для всех образцов (кроме, разве что 
А100) распределения являются бимодальными, 
на них присутствуют максимум в области малых 
размеров (< 5 нм), а  также широкий максимум 
в  области 10–15 нм, относящейся к  мезопорам. 
Бимодальность распределения в  кремнийоксид‑
ных материалах способствует большей сорбци‑
онной емкости в отношении, например бензола 
и толуола, так как в небольших порах (2 нм) суще‑
ствует большой адсорбционный потенциал, а до‑
вольно широкие (15 нм) мезопоры обеспечивают 
доступ к ним [39]. Результаты расчета некоторых 
текстурных параметров аэрогелей представлены 
в табл. 2.

 
Рис. 4. Данные растровой электронной микроскопии аэрогелей: а – A100, б – 

A90, в – A80, г – A50, д – A20.  

Рис. 4. Данные растровой электронной микроскопии аэрогелей: а – A100, б – A90, в – A80, г – A50, д – A20.
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Из данных низкотемпературной адсорбции 
азота следует, что зависимость удельной поверх‑
ности SБЭТ, пористости f и других параметров от 
X содержания МТМС проходят через экстремум. 
Наибольшая пористость, удельная поверхность, 
объем мезопор, макропор, характерны для аэро‑
геля А50. Аналогичные зависимости обнаружили 
Ваг и др. [29]. В их работе аэрогели, полученные 
из МТМС и ТМОС, имели максимальную удель‑
ную поверхность (1000 м2/г) и пористость (96%) 
при соотношении МТМС: ТМОС 1:1. Возмож‑
ная причина такой зависимости в  следующем. 
Гидролиз и конденсация МТМС приводит к об‑
разованию частиц, чья поверхность покрыта не‑
полярными CH3-группами [27]. Это замедляет 
дальнейший рост таких частиц. Соответственно, 
использование МТМС приводит к преобладанию 
в  растворе частиц меньшего размера, а  значит, 
большей удельной поверхности. С другой сторо‑
ны, при гидролизе МТМС образует три, а не че‑
тыре силоксановые связи. Это приводит к обра‑
зованию менее разветвленных полимеров, из-за 
чего структура геля становится менее развитой, 
удельная поверхность уменьшается [10] (табл. 2). 
Сумма этих противоположно направленных 
трендов приводит к экстремальной зависимости 
удельной поверхности, пористости и объема пор 
от соотношения МТМС/ТЭОС.

Дополнительную качественную информа‑
цию о микроструктуре дает растровая электрон‑
ная микроскопия аэрогелей. Результаты РЭМ 
(рис. 4) в целом соответствуют данным низкотем‑
пературной адсорбции азота и указывают на ме‑
зопористую структуру полученных материалов. 
Аэрогели, приготовленные в присутствии ТЭОС, 
содержат заметное количество мезопор. Все пред‑

ставленные образцы характеризуются наличием 
макропор размером 0.1–1 мкм.

Таблица 2. Текстурные характеристики аэрогелей и их 
нефтеемкость

А100 А90 А80 А50 А20

SBET, м2/г 533 710 725 890 512
Vmeso, см3/г 0.52 1.0 0.88 1.45 0.98
Vmicro, см3/г 0.09 0.06 0.01 0 0
Vmacro, см3/г 7.97 8.41 9.70 12.33 10.97
Vtot, см3/г 8.58 9.47 10.59 13.78 11.95
da, нм 8.0 10.8 8.2 13.9 12.8
ρs, г/см3 1.95 1.89 1.93 1.99 1.83
ρb, г/см3 0.11 0.1 0.09 0.07 0.08
f,% 94 95 95 96 95
qmax, г/г 5.6 5.8 5.4 11.5 9.1
Y, балл 2 3 3 4 3

Судя по данным из табл. 2, кандидатом на луч‑
шие сорбционные свойства является аэрогель 
А50, имеющий самые высокие значения общего 
объема пор и удельной поверхности.

Чтобы проверить это предположение, мы из‑
учили сорбцию нефти приготовленными аэро‑
гелями. Величины предельной нефтеемкости 
приведены в  табл.  2. Действительно, именно 
А50 показывает наибольшую нефтеемкость. Для 
определения причин, обусловивших наиболь‑
шую нефтеемкость данного материала, были по‑
строены зависимости величины сорбционной 
емкости от объема разных видов пор. Эти данные 
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Рис.  5. Изотермы адсорбции азота аэрогелей: 
а – A100, б – A90, в – A80, г – A50, д – A20.
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Рис.  6. Распределения по размерам пор аэрогелей: 
а – A100, б – A90, в – A80, г – A50, д – A20.
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представлены на рис.  7. Видно, что существует 
сильная корреляция (R2 > 0.9) между нефтеем‑
костью и макропористостью, слабая корреляция 
(R2 > 0.6) между объемом мезопор и нефтеемко‑
стью и отсутствие корреляции (R2 < 0.05) между 
микропористостью и  нефтеемкостью. Анало‑
гичные результаты получили Кацунори и  соавт. 
при изучении влияния пористой структуры на 
сорбцию бензола и толуола на микро- и мезопо‑
ристых кремнийоксидных сорбентах [39]. Таким 
образом, наибольшее значение среди всех разно‑
видностей пор в сорбенте имеют макропоры, ко‑
торые позволяют сорбироваться высоковязким 
жидкостям типа нефти и моторного масла. При‑
чина большого объема макропор в  полученных 
нами образцах  – большой объем растворителя 
в полученных лиогелях.

Наибольшую нефтеемкость показали образцы 
А20 и  А50. Образец А20 заметно впитывал воду 
(табл. 1) и, следовательно, не удовлетворял требо‑
ваниям, предъявляемым к  сорбентам для ЛАРН 
(см. введение). Поэтому для дальнейших экспе‑
риментов был выбран аэрогель А50.

Для ликвидации разливов нефти важна не 
только величина сорбционной емкости, но 
и другие сорбционные свойства, в особенности 
начальная скорость сорбции, поэтому мы изу‑
чили кинетику сорбции нефти. Результаты при‑
ведены на рис.  8. Кроме экспериментальных 
данных (а) на рис.  8 изображены аппроксима‑
ция полученной зависимости тремя моделями: 
моделями псевдо-первого (б), псевдо-второго 
порядка (в) и хемосорбционной экспоненциаль‑
ной модели (г).

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 7. Корреляция между нефтеемкостью и а – общим объемом пор, б – 
объемом макропор, в – объемом мезопор, г – объемом микропор аэрогелей. 
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Рис. 7. Корреляция между нефтеемкостью и а – общим объемом пор, б – объемом макропор, в – объемом мезопор, 
г – объемом микропор аэрогелей.
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Как легко видеть, образец A50 отличается 
очень высокой скоростью адсорбции сырой неф‑
ти: уже через 1 мин сорбируется примерно 9.5 г/г 
нефти. Обычно используемые сорбенты погло‑
щают сопоставимое количество нефти лишь че‑
рез 30–60  мин [22, 24, 40]. Это значение при‑
мерно в  10 раз выше значения, полученного на 
схожем по составу материале  – макропористых 
силоксановых пенах с углеродными нанотрубка‑
ми [41]. А уже через 10 мин нефтеемкость почти 
достигает максимального значения qe 11.5 г/г, 
что превышает предельную величину сорбции 
нефти в  супергидрофобных аэрогелях SiO2, ар‑
мированных полиакрилонитриловым волокном 
(9.6 г/г) [42], в макропористых силиконовых пе‑
нах (1.6 г/г) [41]. Из этого следует, что получен‑
ные нами аэрогели могут успешно применяться 
для ЛАРН.

Как легко видеть, наилучшим образом сорб‑
ция тяжелой сырой нефти аэрогелем А50 описы‑
вается хемосорбционной экспоненциальной мо‑
делью (χ2 = 0.009). Этот результат показывает, что 
наиболее вероятной лимитирующей стадией про‑

цесса сорбции нефти является ее хемосорбция, 
что типично для многих сорбентов в отношении 
сырой нефти. В обзоре [40] обобщены результаты 
изучения сорбции сырой нефти с поверхности во‑
ды различными сорбентами и сказано, что боль‑
шинство сорбентов демонстрируют кинетику со‑
рбции псевдо-второго порядка, в основе которой 
лежит предположение о хемосорбции как лими‑
тирующей стадии процесса [43]. Из литературных 
данных известно, что большую роль в хемосорб‑
ции нефти играют асфальтены [44], которые всег‑
да присутствуют в тяжелой сырой нефти. Хими‑
ческая сорбция нефти, по литературным данным, 
происходит за счет неван-дер-ваальсовых взаи‑
модействий: главным образом между асфальтена‑
ми и силанольными группами за счет водородных 
связей [45], водородной связи между π-системой 
аренов и  силанольными группами [39], а  также 
специфического взаимодействия между алкана‑
ми и кислотными центрами Льюиса [46].

Обращает на себя внимание очень высокая на‑
чальная скорость сорбции нефти на полученном 
нами аэрогеле (табл. 3) в 3.75 × 107 г/г мин‑1; в ра‑
ботах [41, 47] эта величина составила 300–500 г/г 
мин‑1, то есть на 5 порядков меньше. Константа 
скорости псевдовторого порядка k2 также превы‑
шает константу скорости сорбции сырой нефти 
для похожего по структуре материала (силиконо‑
вая пена) на 4 порядка [41].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтезированы и  охарактеризованы усовер‑

шенствованные гидрофобные кремнийоксид‑
ные аэрогели для сорбции сырой тяжелой неф‑
ти. Наиболее перспективным оказался образец 
с  мольным соотношением МТМС/ТЭОС 1:1 
(образец А50), обладающий открытой пористой 
структурой и показавший нефтеемкость в стати‑
ческих условиях 11,5 г/г.

Таким образом, улучшение текстурных 
и  сорбционных характеристик кремнийоксид‑
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Рис. 8. Кинетика сорбции нефти аэрогелем A50.

Таблица 3. Параметры кинетических моделей
Модель Параметры Уравнение
Псевдо-первого порядка k1 = 2.01 мин‑1

qe = 10.90 г/г
χ2 = 0.244

q = qe(1-e-k
1

t)

Псевдо-второго порядка k2 = 0.14 г/г мин‑1

qe = 11.19 г/г
χ2 = 0.088

q
q k t

q k t
e

e
=

+

2
2

21

Хемосорбционная α = 3.75×107 г/г мин‑1

β = 1.90 г/г
χ2 = 0.009

q
t

=
+( )ln αβ

β
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ных аэрогелей путем варьирования мольных со‑
отношений MTMС и  TЭOС дает возможность 
получить новые сорбционные материалы с  по‑
тенциалом применения в  очистке водной по‑
верхности от нефти и нефтепродуктов.
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ОБОЗНАЧЕНИЯ
d	 диаметр поры, нм
D	 коэффициент поглощения, отн. ед.
DTA	 сигнал ДТА
dV(d)	 доля объема пор данного диаметра, отн. ед.
f	 пористость,%
k	 константа скорости сорбции, мин‑1  

или г/г мин‑1

P/P0	 парциальное давление азота
q	 количество сорбированной нефти, г/г
r	 безразмерный фактор шероховатости
S	 удельная поверхность, м2/г
t	 время, мин
T	 температура, oC
V	 объем пор, см3/г
W	 влагоемкость, г/г
X	 содержание метилтриметоксисилана в смеси 

алкоксисиланов реакционной смеси, мол.%
Y	 динамическая нефтеемкость, балл
α	 начальная скорость сорбции в хемосорбцион‑

ной модели, г/г
β	 константа скорости десорбции, г/г
Δm/m	 потеря массы,%
θ	 угол смачивания, o
λ	 длина волны, см
ρ	 плотность, г/см3

ИНДЕКСЫ
0	 на плоской поверхности
1	 псевдо-первого порядка
2	 псевдо-второго порядка
a	 среднее значение
b	 объемная или кажущаяся
BET	 по модели Брунауэра-Эммета-Теллера
e	 вычисленное равновесное значение
macro	 макропор

max	 максимальное значение
meso	 мезопор
micro	 микропор
p	 на шероховатой пористой поверхности
s	 скелетная или истинная
tot	 суммарное значение
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На основе знания термодинамических потоков и движущих сил процесса дробления и примене‑
ния принципа минимума производства энтропии получена зависимость для определения размера 
частиц, устойчивых к  дроблению, проверенная на экспериментальных результатах по измельче‑
нию корунда в планетарной мельнице. Для моделирования кинетики измельчения получено инте‑
гро-дифференциальное уравнение баланса числа частиц по линейным размерам, где вероятность 
дробления частиц определена из физико-химической сущности термодинамических потоков дро‑
бления. Приведены результаты расчета плотности функции распределения числа частиц и изме‑
нения среднего размера частиц корунда при измельчении во времени, хорошо совпадающие с экс‑
периментальными данными. Найдены оптимальные режимы проведения процесса измельчения 
корунда в планетарной мельнице для получения частиц заданного размера.
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ВВЕДЕНИЕ
При измельчении происходит разрушение 

частиц за счет достижения критических напря‑
жений, вызванных воздействием на частицу 
внешних сил. Такими воздействиями могут быть 
температурные воздействия, ультразвуковые или 
механические. Последние встречаются наиболее 
часто в химических производствах. Классифика‑
ция оборудования и видов измельчения, в зависи‑
мости от размера получаемых частиц, представле‑
на в работах Романкова П.Г. [1, 2]. В [1] указаны 
шаровые мельницы для тонкого измельчения. 
Среди шаровых мельниц планетарная мельница 
является простым и универсальным устройством 
для эффективного измельчения. В  работе будет 
рассматриваться процесс измельчения корунда 
в планетарной мельнице.

Для исследования кинетики измельчения 
в  мировой практике рассматривают балансовые 
уравнения в  виде интегродифференциальных 
уравнений для плотности распределения частиц 
по объемам (размерам) [3–12], где в левой части 
находится производная от плотности распреде‑
ления во времени, а в правой части – слагаемые, 
ответственные за приход и уход частиц при их из‑
мельчении. Эти работы, по сути, отличаются тем, 

что различными зависимостями описываются 
соотношения для вероятности дробления частиц 
“А” и для условной вероятности “В” (которая ха‑
рактеризует, что при дроблении частицы возни‑
кает частица, попадающая в группу размеров, для 
которой в данный момент рассчитывается плот‑
ность распределения). Наиболее часто встречае‑
мые зависимости для вероятности “А” дробления 
частиц и  условной вероятности “В” (характери
зующей распределение дочерних частиц), соот‑
ветственно, имеют вид [4, 5, 11]:
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По результатам сопоставления эксперимен‑
тальных и  расчетных данных находились не‑
известные параметры функций А  и  В.  Такие 
зависимости для определения вероятности дро‑
бления А  носят скорее эмпирический характер 
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и не отражают в целом физико-химическую сущ‑
ность явлений дробления.

С другой стороны, имеется большое количе‑
ство работ, посвященных изучению собственно 
механизмов измельчения [13–20]. Так, в работе 
[19] был получен безразмерный критерий Вебе‑
ра We, характеризующий скорость разрушения 
частиц:

	 We
DV

=
∑

ρ 2

,

	 ∑ = ∑ −∑2 1 12, 	 (3)
и  проанализировано влияние прочности связи 
в агломерате на скорость разрушения агломерата.

В [20] было скорректировано соотношение для 
критерия Вебера с учетом предельного значения 
скорости удара V0, меньше которого не нарушает‑
ся связь в агрегате:

	 We
D V V

=
−( )
∑

ρ 0
2

, 	 (4)

Понимание механизма измельчения должно 
привести к тому, чтобы увидеть связь между ве‑
роятностью дробления частицы А  с  критерием 
Вебера We.

Так, в работах [21–22] была получена взаимо
связь вероятности дробления частицы А с крите‑
рием дробления частицы We в виде:
	 A LWe≈ ≡,	 (5)
и,  таким образом, зависимость для вероятности 
дробления стала отражать физико-механическую 
сущность процесса дробления.

В данной работе ставилась задача проверки со‑
отношения (5). Для этой цели записывалось урав‑
нение баланса числа частиц по размерам с учетом 
дробления частиц, проводились эксперимен‑
тальные исследования по кинетике измельчения 
частиц корунда в  планетарной мельнице. Также 
в  данной работе ставилась задача получения за‑
висимости для диаметра, устойчивого к  дробле‑
нию, для нахождения предельного размера части‑
цы при измельчении при приложенных усилиях 
и заданных режимах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Процесс дробления оксида алюминия (с сред‑

ним начальным размером d ~ 32 мкм) происхо‑
дил в планетарной мельнице рис. 1 (при скорости 
вращения барабанов 200 об/мин) в среде этанола, 
влияющим на уменьшение поверхностной энер‑
гии частиц. В  барабаны планетарной мельницы 
загружались мелющие шары, состоящие из диок‑
сида циркония, размер которых, в зависимости от 
эксперимента, был равен либо 2 мм, либо 5 мм. 
После помещения в барабан мелющих тел опре‑

деленной массы, засыпался порошок Al2O3. Мас‑
са порошка Al2O3 рассматривалась на основе мас‑
сы мелющих тел.

Распределение частиц по размерам определя‑
лось с использованием лазерного дифракционно‑
го микроанализатора.

В  экспериментальных исследованиях варьи‑
ровали значениями параметров:

	 z
m
m
ball

p
1 3 1 5 1= ∈ [ ]: ; : , 

	 z
d

dball
2

0 2= ∈ [ ] мм  5 мм; ,

где mball – масса мелющих шаров, mp – масса по‑
рошка, dball – диаметр мелющего шара, d0 = 1 мм.

Для каждого эксперимента из серии (выбирал‑
ся определtнный размер мелющего шара и соот‑
ношение масс мелющих шаров к массе порошка, 
время измельчения) измерялось распределение 
частиц по размерам и  средний размер частиц. 
Время измельчения соответствовало 5, 15, 30, 45, 

Рис. 1. Устройство планетарной мельницы.

Рис.  2. Экспериментальная зависимость среднего 
размера частиц от времени для различных условий 
проведения эксперимента: 1 – dball = 5 мм, z1=5:1; 2 – 
dball = 5 мм, z1=3:1; 3 – dball = 2 мм, z1=3:1; 4 – dball = 
2 мм, z1 = 5:1.
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60, 75, 90 мин. В эти моменты времени проводил‑
ся отбор проб для анализа распределения частиц 
по размерам на лазерном дифракционном микро‑
анализаторе. При достижении времени измельче‑
ния в 90 мин средний размер частиц не менялся.

Процесс измельчения вели до тех пор, пока 
средний размер частиц не становился постоян‑
ным во времени.

На рис.  2 представлены кривые изменения 
среднего размера частиц оксида алюминия от 
времени для различных условий проведения про‑
цесса измельчения.

Из рис. 2 видно, что при времени измельчения 
90 мин средний размер частиц не меняется и си‑
стема выходит на стационарное состояние.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
В  [21–23] на основе аппарата механики гете‑

рогенных сред были получены уравнения сохра‑
нения массы, импульса и энергии с учетом дро‑
бления частиц для сплошной и  гетерогенной 
полидисперсной среды.

В [21, 22] на основе применения методов тер‑
модинамики необратимых процессов были полу‑
чены термодинамические движущие силы и тер‑
модинамические потоки дробления в виде:

	 X
d d v

=
− −( )

+
π πρ2

1 12
3 22

2 12

Σ Σ
, 	 (6)

	 J rA r f r dr= ( ) ( )�ρ , 	 (7)
где f(r)dr – число частиц, принадлежащих интер‑
валу [r, r + dr].

В  турбулентном режиме смешения скорость 
движения можно представить в виде [24]:

	 ν ε2 2
3= ( )d ,

тогда движущая сила дробления преобразуется 
к виду:

	 X
d d d

=
− −( )

+
( )π πρ ε2

1 12
3 2 3

2

2 12

Σ Σ /

. 	 (8)

Процесс дробления идет до тех пор, пока раз‑
мер включений не становится постоянным. То 
есть рассматриваемая система будет находиться 
в стационарном состоянии. Тогда, согласно прин‑
ципу минимума для стационарного состояния [25, 
26], производство энтропии минимально (min σ).

Производство энтропии σ гетерогенной систе‑
мы, в  которой происходит процесс дробления, 
будет иметь вид:
	 σ = JX . 	 (9)

Поток и сила дробления связаны между собой 
соотношением Онзагера [25, 26]:
	 J LX= . 	 (10)

Необходимым условием минимума производ‑
ства энтропии является условие экстремума σ, 
т. е.:
	 d

dd
σ
= 0.  	 (11)

С учетом соотношений (9, 10) условие экстре‑
мума σ приобретает вид:

	 2 0J
dX
dd

= ,  	 (12)

где поток дробления для частиц имеет вид:

	 J L
d d d

=
− −( )

+
( )











π πρ ε2
1 12

3 2 3
2

2 12

Σ Σ /

. 	 (13)

Необходимое условие min σ (11) реализуется 
при выполнении условий:

	 J
dX
dd

= ≠0 0, , 	 (14)

	 J
dX
dd

> =0 0, ,  	 (15)

	 J
dX
dd

= =0 0, .  	 (16)

Критерий Вебера для частицы имеет вид:

	 We =
−

ρ υd 2

1 122Σ Σ
, 	 (17)

или
	 We =

−
ρ εd5 3 2 3

1 122

/ /

.
Σ Σ

	 (18)

Из условия (14) имеем: We ≠ 3.27, We = 6. Из 
условия (15) имеем: We = 3.27, We > 6 (это усло‑
вие не имеет физического смысла). Из условия 
(16) имеем: We = 3.27, We = 6 (это условие тоже 
не имеет физического смысла). Таким образом, 
соотношение
	 We =  6 	 (19)
удовлетворяет необходимому признаку min σ 
(минимума производства энтропии).

Из соотношения (19) определим зависимость 
для размеров включений, устойчивых к  дробле‑
нию (к предельным размерам включений):

	 d =
−( ) 6 2 1 12

3 5

3 5 2 5

Σ Σ
/

/ /
.

ρ ε
	 (20)

Предельный размер частиц пропорционален 
поверхностной энергии в  степени 3/5, обратно 
пропорционален удельной мощности на переме‑
шивание в степени 2/5.

Соотношение (20) использовали для поиска 
оптимальных условий процесса измельчения при 
приведении экспериментальных исследований 
достижения размера частицы не более 1.5 мкм.
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Для рассмотрения кинетики процесса дробле‑
ния частиц запишем уравнение изменения плот‑
ности распределения числа частиц по их объемам:

	 df
dt

f r A r f A B r d
r

rmax

= − ( ) ( ) + ( ) ( ) ( )∫ γ γ γ γ, . 	 (21)

Распределение дочерних частиц было взято из 
статьи [27].

	 B r
P r r

m

, ,γ
γ

γ γ( ) ≈ 





 −





1

3

2

1 	 (22)

где P и m подбираются из эксперимента.
Перейдем от плотности распределения частиц 

по объемам к плотности распределения частиц по 
линейным размерам, учитывая, что f(r)dr = φ(l)
dl. Введение плотности распределения частиц по 
линейным размерам связано с уменьшением раз‑
мерности задачи:

	

d
dt

l A l l

l A l B l l dl

l D t
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Учитывая выражение (7) для термодинамиче‑
ского потока и соотношение Онзагера, связыва‑
ющего линейно термодинамический поток с тер‑
модинамической движущей силой, определим 
вероятность дробления частиц соотношением:
	 A l L( ) = We. 	 (24)

Параметр D(t) характеризует число дочерних 
частиц, образующихся из родительской частицы 
размером lγ.

Для решения уравнения (23) нами разработа‑
на разностная схема расщепления, состоящая из 
2 подсхем:

Первая подсхема:

	
ϕ ϕ

π ϕj
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j
n

j k
n

k
n

jk
n

k j

Nr

t
l A B l

+

=

−
= ∑

1 2
24

/

,
∆

∆ 	 (25)

где для k происходит подбор специального ин‑
декса, соответствующего l D t( )3

Вторая подсхема:

	
ϕ ϕ
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∆

 	 (26)

где из подсхемы (25) определяется φ j
n+1 2/ по сле‑

дующему соотношению:

	 ϕ ϕ π ϕj
n

j
n

j k
n

k j

Nr

k
n

ik
nl t A B l+

=
= + ∑1 2 24/ .∆ ∆ 	 (27)

Найденные значения ϕ j
n+1 2/  (27) подставляют‑

ся во вторую подсхему (26) и определяется значе‑
ниеϕ j

n+1 :
	 ϕ

ϕ
j
n j
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j
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+
+
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1 2

1

/

,
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	 (28)

где n – n-й шаг по времени, n+1/2 – дробный шаг 
по времени, n+1  – n+1-й шаг по времени, Δt  – 
интервал времени, индекс j относится к размеру 
частиц.

ОБСУЖДЕНИЕ И РЕЗУЛЬТАТЫ
Для определения размера частиц, устойчивого 

к  дроблению, пользовались соотношением (20). 
Где неизвестным является мощность на дробле‑
ние частиц. В произведенных экспериментах по 
измельчению корунда варьировали соотношени‑
ем массы мелющих шаров к  массе дробящегося 
материала. z1 = mball / mp, а также размером мелю‑
щих шаров.

Вторым параметром был z2 = d0/dball, где 
d0 = 1 мм. Мощность, затрачиваемую на дробле‑
ние частиц, представили в  виде регрессионной 
зависимости:
	 ε � �=a +a z +a z +a z z120 1 1 2 2 1 2. 	 (29)

Коэффициенты регрессии a0, a1, a2 и a12 подби‑
рались из минимума функционала:

	 min exp calc

expi

W i i

i

d d

d=
∑

−


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







1

2

� .

При этом dcalc определяется из соотношения (20).
В качестве значения dexp брали размер частиц, 

когда при данных условиях (соотношение мелю‑
щих шаров к  порошку материала, выбранного 
размера шара) размер частицы уже не менялся во 
времени, т. е. был предельным, что соответство‑
вало времени дробления около 90 мин. В табл. 1 
представлен результат сравнения эксперимен‑
тальных и расчетных данных по значению диаме‑
тра частиц, устойчивых к дроблению.

Таблица 1. Сравнение результатов расчетных и экспе‑
риментальных данных

Ра
зм

ер
 

ме
лю

щ
ег

о 
ш

ар
а,

 м
м

С
оо

тн
ош

ен
ие

 
ма

сс
 м

ел
ю

щ
их

 
ш

ар
ов

 
к 

по
ро

ш
ку

М
од

ел
ир

уе
мы

й 
ра

зм
ер

 ч
ас

ти
ц,

 
мк

м

Ра
зм

ер
 ч

ас
ти

ц 
в 

ре
зу

ль
та

те
 

эк
сп

ер
им

ен
та

, 
мк

м

О
тн

ос
ит

ел
ьн

ая
 

ош
иб

ка
,%

5 3:1 3.25 3.42 4.8
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На рис. 3 представлен график, по которому хо‑
рошо просматривается зависимость того, что чем 
меньше диаметр мелющего шара и  чем сильнее 
превосходит общая масса шаров массу дробяще‑
гося материала, тем интенсивнее идет дробле‑
ние и, следовательно, размер частиц, устойчивых 
к дроблению, меньше.

Таким образом, выбирая для планетарной 
мельницы определенный режим, можно полу‑
чать частицы заданных размеров, используя соот‑
ношения (20), (29). Так, размер частиц ~ 1.5 мкм 
можно получить при режимах: а)  соотношение 
масс – 3, размер мелющего шара 1 мм; б) соотно‑
шение масс – 6, размер мелющего шара 2 мм.

Учитывая найденные параметры для мощно‑
сти на дробление в  регрессионной зависимости 
(29), запишем выражение для вероятности дро‑
бления частиц:

	 A L
d a a z a z a z z

=
+ + +( )

∑
ρ

5
3

0 1 1 2 2 12 1 2
2

3
. 	 (30)

У  измельчаемых частиц, чем размер частицы 
больше, тем вероятность дробления выше. Так‑
же вероятность дробления частиц в  планетарной 
мельнице зависела от соотношения масс мелющих 
шаров к измельчаемому порошку. Чем это соотно‑
шение выше, тем вероятность дробления больше. 
Зависимость от размера мелющих шаров, чем мень‑
ше размер шара при постоянном соотношении ме‑
лющих шаров к измельчаемому материалу, тем вы‑
ше вероятность их дробления. То есть для данной 
конкретной планетарной мельнице вероятность 
дробления частиц стала отражать реальную физико-
химическую сущность протекаемых явлений.

Неизвестными параметрами кинетической 
модели являлись: феноменологический коэффи‑
циент L в зависимости (24), связывающий поток 
с термодинамической движущей силой, коэффи‑
циент Р в  распределении дочерних частиц (22) 
и число дочерних частиц D(t), на которые может 
разбиться родительская частица. Эти параметры 

подбирались из двух условий: а) совпадения рас‑
четных и экспериментальных данных в ходе про‑
цесса измельчения (сравнивались средние разме‑

ры частиц l
l l dl

l dl

l

l

l

l

max

max

=
( )

( )
∫

∫
0

0

ϕ

ϕ
); б) соблюдения закона 

сохранения массы при дроблении частиц.
На рис.  4 приведена плотность функции рас‑

пределения частиц по размерам в различные мо‑
менты времени. Кривая 1 характеризует начальное 
распределение частиц по размерам при услови‑
ях: соотношение масс 5:1, размер мелющего ша‑
ра 5  мм. Кривая 2 характеризует распределение 
частиц по размерам по истечении 25 мин. И кри‑
вая 3 описывает распределение частиц по разме‑
рам в момент времени 90 мин с начала дробления. 
Средний размер частиц в этих условиях ~ 2,8 мкм.

На рис.  5 представлены расчетные значения 
среднего размера частиц во времени при режи‑
ме: соотношения масс 3:1, размер мелющего шара 
2 мм. Из рис. 4 и 5 видно, что с увеличением време‑
ни дробления средние размеры частиц уменьшают‑
ся и максимумы плотности распределения частиц 
сдвигаются в стороны меньших размеров. Также из 
рис.  5 следует, что наиболее быстро измельчение 
происходит на ~ 17 мин, а при достижении части‑

Рис.  3. Размер частиц устойчивых к  дроблению при 
изменении диаметра шаров и соотношений масс ме‑
лющих шаров к порошку: 1 – z1 = 2; 2 – z1 = 4; 3 – z1 = 6.

Рис.  5. Изменение среднего размера частиц во вре‑
мени, для эксперимента dball = 2 мм и соотношением 
масс 3:1. Точки – эксперимент, линия – расчет.
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Рис. 4. Расчетная плотность распределения частиц по 
размерам во времени для эксперимента dball = 5  мм, 
соотношение масс 5:1: 1–0 мин; 2–25 мин.; 3–90 мин.
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цами ~ 5 мкм скорость измельчения замедляется. 
Это следует и  из анализа зависимости для веро‑
ятности дробления. В  формуле (18) для критерия 
Вебера и формуле (30) для вероятности дробления 
наблюдается зависимость от размера в степени 5/3.

То есть скорость дробления сильно нелиней‑
но зависит от размера частицы. При подборе па‑
раметров кинетической модели измельчения (23) 
получили значения параметров P и  m равными: 
P = 0.9; m = 2 для всех режимов эксперименталь‑
ных исследований. Оказалось, что феноменологи‑
ческий коэффициент L и параметр D не зависят от 
соотношения масс мелющих тел к массе порошка, 
но чувствительны к размерам мелющих тел.

Так, для режимов z2 = 5:1, 3:1; dball = 5  мм 
параметры равны L = 6.4; Dt = 4.

Для режимов z2 = 5:1, 3:1; dball = 2 мм параметры 
равны L = 7.1; Dt = 5.

Если проанализировать вклад в  формулу для 
вероятности дробления частиц с учетом регресси‑
онной зависимости, отражающей влияние соот‑
ношений масс, размеров частиц, их синергетиче‑
ского воздействия (в виде корреляции), то можно 
отметить, что наибольший вклад в  увеличение 
скорости дробления частиц вносит размер мелю‑
щего тела при постоянном соотношении масс.

Следует отметить, что одним из важных факто‑
ров, влияющих на мощность дробления частиц, яв‑
ляется скорость вращения. В данной работе в связи 
с тем, что экспериментальные исследования про‑
водились при одинаковой скорости вращения (что 
было связано с особенностями именно этой плане‑
тарной мельницы), данный фактор не учитывался.

Также следует отметить, что при проведении 
экспериментальных исследований по измель‑
чению карбида кремния на другой планетарной 
мельнице с возможностью менять скорость вра‑
щения от 200 до 500 об/мин, рассматривали мощ‑
ность на дробление в виде регрессионной зависи‑
мости от трех факторов: соотношений мелющих 
тел к  порошку карбида кремния, размера шара, 
скорости вращения. В этом исследовании меняли 
поверхностную энергию частиц путем введения 
различных ПАВ. И  вели процессы измельчения 
при различных условиях до тех пор, пока размеры 
частиц переставали уменьшаться, то есть также 
выходили на стационарный режим. Для карбида 
кремния были проведены расчеты по определе‑
нию размера частицы, устойчивой к  дроблению 
по соотношению (20), которые хорошо согласо‑
вались с экспериментальными значениями.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В  данной работе отражается, что проведены 

экспериментальные исследования по измельче‑
нию корунда в  планетарной мельнице с  целью, 

чтобы полученные экспериментальные результа‑
ты использовались для верификации математи‑
ческой модели.

На основе методов механики гетерогенных 
сред и  термодинамики необратимых процессов 
(с  использованием вариационного принципа 
минимума производства энтропии) получена за‑
висимость для определения диаметра частицы, 
устойчивой к  дроблению. Мощность на дробле‑
ние частиц, входящая в данную зависимость, бы‑
ла представлена в  виде регрессии от факторов, 
влияющих на процесс дробления (соотношение 
мелющих тел к  измельчаемому материалу, раз‑
мер мелющих шаров). Расчетные и эксперимен‑
тальные значения размеров частиц, устойчивых 
к дроблению, хорошо согласуются.

Получено уравнение для плотности распреде‑
ления частиц по линейным размерам с учетом яв‑
лений дробления (что позволило сократить рас‑
четное время для решения этого уравнения).

Разработана разностная схема для решения 
уравнения плотности распределения частиц по 
размерам с учетом явлений дробления.

Получена зависимость для вероятности дро‑
бления частиц в уравнении баланса числа частиц, 
отражающая физико-химическую сущность яв‑
лений, протекающих при дроблении (нелинейное 
влияние размера измельчаемой частицы, влияние 
режимных параметров планетарной мельницы).

Проведены расчеты по кинетике процесса из‑
мельчения корунда. Результаты изменений сред‑
него размера частицы во времени хорошо согла‑
суются с экспериментальными данными.

Работа выполнена в рамках программы разви‑
тия РХТУ им. Д.И. Менделеева “Приоритет‑2030”.

ОБОЗНАЧЕНИЯ
A	 вероятность разрушения частицы
а1, а2, а12, а0	 коэффициенты регрессионной зависи‑

мости для мощности на перемешивании
B	 вероятность получения частицы за счет 

разрушения родительской частицы
D	 диаметр измельчаемой частицы
D(t)	 корректирующий параметр интегриро‑

вания
d	 диаметр частиц, м
d0	 характеристический размер, мм
dball	 диаметр мелющих шаров, мм
J	 термодинамический поток дробления
L	 феноменологический коэффициент
l	 размер частицы, мкм
m	 масса, кг
mball	 масса мелющих шаров, кг
mp	 масса порошка, кг
P	 корректирующий эмпирический коэф‑

фициент порождения дочерних частиц
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Q	 корректирующий коэффициент для 
дробления на низких скоростях

t	 время, с
V	 предельное значение скорости удара, м/с
V0	 предельное значение скорости удара, м/с
z1	 величина, характеризующая во сколь‑

ко раз масса шаров превосходит массу 
измельчаемого материала

z2	 отнесенный к характеристическому разме‑
ру диаметр мелющего тела

X	 термодинамическая сила дробления
φ(l)	 распределение частиц по размерам 

(линейным)
γ	 размер, характеризующий родительскую 

частицу, м
σ	 производство энтропии
Σ 	 поверхностная энергия взаимодействия, 

Дж/м²
ρ 	 истинная плотность дисперсной фазы
Σ1 	 поверхностная энергии частицы, Дж/м²
Σ12 	 поверхностная энергия при взаимодей‑

ствии частиц при разрушении, Дж/м²
We	 критерий Вебера

ИНДЕКСЫ
ball	 мелющие шары
exp	 экспериментальные данные
calc	 расчетные данные
p	 порошок
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Разработана принципиальная технологическая схема разделения на индивидуальные компонен‑
ты смеси бутилпропионат–пропионовая кислота–бутилбутират–масляная кислота, содержащая 
колонну фракционирования и  комплексы экстрактивной ректификации биазеотропных состав‑
ляющих бутилпропионат–пропионовая кислота и бутилбутират–масляная кислота с применени‑
ем сульфолана в качестве разделяющего агента. Проведено исследование взаимного хода различ‑
ных изомногообразий в  производных разделительных системах бутилпропионат–пропионовая 
кислота–сульфолан и бутилбутират–масляная кислота–сульфолан и установлено, что их располо‑
жение является благоприятным для проведения процесса экстрактивной ректификации. На осно‑
ве анализа диаграмм относительной летучести компонентов биазеотропных смесей в присутствии 
сульфолана выбрано соотношение количеств разделяющего агента и  исходной смеси, необходи‑
мое для реализации разделения. Определены параметры работы колонн схемы, обеспечивающие 
чистоту индивидуальных компонентов не менее 0.9950 мол. д. с минимальными энергетическими 
затратами в кипятильниках колонн.

Ключевые слова: математическое моделирование, парожидкостное равновесие, биазеотропная со‑
ставляющая, фракционирование, относительная летучесть компонентов, экстрактивная ректифи‑
кация, сульфолан
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время в технологии основного ор‑

ганического и  нефтехимического синтеза самым 
распространенным и наиболее энергоемким мето‑
дом разделения жидких многокомпонентных сме‑
сей является ректификация. Важным является вы‑
бор наименее энергоемкого варианта разделения 
смеси, основанного на ректификации. В случае го‑
могенных зеотропных смесей с числом компонен‑
тов от трех и более, возникает поливариантность 
в организации последовательности выделения ве‑
ществ из n-компонентной смеси. С.В.  Львовым 
предложена формула для определения числа воз‑
можных вариантов разделения таких смесей [1]:

	 N
n  

n n  
=

−( ) 
−( )

2 1

1

!

! !
. 	 (1)

Очевидно, что в  зависимости от физико-
химической природы разделяемой смеси, на‑

пример, при наличии азеотропов различной 
компонентности и/или гетерогенных областей, 
количество вариантов разделения, по сравнению 
с зеотропной гомогенной смесью той же компо‑
нентности, увеличится.

При ректификации многокомпонентных сме‑
сей возможно несколько вариантов организации 
процесса: первое, второе и промежуточные задан‑
ные разделения [1, 2]. В  результате получаются 
фракции, которые содержат меньшее количество 
компонентов, по сравнению с исходной смесью, 
что снижает размерность задачи их дальнейшего 
разделения. Согласно [3], такой подход позволяет 
задействовать больший объем накопленной ин‑
формации о  закономерностях разделения полу‑
чаемых, например, бинарных и  трехкомпонент‑
ных составляющих [4]. Таким образом, в  случае 
многокомпонентных смесей применение различ‑
ных способов фракционирования играет важную 
роль при синтезе схем разделения.
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В работах [5, 6] проведено исследование про‑
межуточного заданного разделения при ректи‑
фикации неидеальных четырехкомпонентных 
смесей (без рассмотрения биазеотропии в  том 
или ином виде) на примере ряда промышлен‑
ных объектов. В  указанных работах отмечены 
как преимущества, так и  недостатки реализа‑
ции промежуточного заданного разделения 
при сравнении различных вариантов организа‑
ции процесса ректификации по критерию сум‑
марных энергетических затрат в  кипятильнике 
колонн.

На сегодняшний день известен ряд бинарных 
биазеотропных смесей, имеющих промышлен‑
ное значение. Такие смеси, в частности, встре‑
чаются в производстве высших жирных спиртов 
гидрированием синтетических жирных кислот 
и  их эфиров [7]. На одном из этапов данного 
производства, а  именно: на стадии этерифика‑
ции, в силу обратимости реакции, не удается по‑
лучить чистые эфиры без примесей карбоновых 
кислот. Поэтому сырые эфиры нейтрализуют 
раствором щелочи для удаления непрореагиро‑
вавших органических кислот, а  получившийся 
в  результате нейтрализации щелочной раствор 
обрабатывают серной кислотой, благодаря чему 
регенерируются свободные кислоты, которые 
после промывки водой и  очистки возвращают‑
ся в  производство. Оставшиеся эфиры также 
промывают водой. В итоге после полного цикла 
промывок реакционной массы образуется боль‑
шое количество сточных вод [7]. Данный спо‑
соб получения высших жирных спиртов был [8] 
и остается распространенным и на сегодняшний 
день [9–12].

Целью данной работы является разработ‑
ка и  расчет принципиальной технологической 
схемы разделения (ПТСР) на индивидуальные 
компоненты смеси бутилпропионат (БП)–про‑
пионовая кислота (ПК)–бутилбутират (ББ)–мас‑
ляная кислота (МК) с применением фракциони‑
рования и экстрактивной ректификации (ЭР).

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
В качестве метода исследования в данной ра‑

боте выступает вычислительный эксперимент, 
включающий математическое моделирование 
фазового равновесия жидкость–пар и  расчет 
принципиальной технологической схемы раз‑
деления, с  использованием программного ком‑
плекса Aspen Plus® v. 10.0. Отклонения от идеаль‑
ного поведения жидкой фазы учтены с помощью 
уравнения Non-Random Two Liquid (NRTL) [13], 
рекомендованного для биазеотропных систем 
[14, 15], которое в программном комплексе Aspen 
Plus® имеет вид:
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где Gij ij ij= −( )exp α τ ; τij ij ij ij ija b T e T f T= + + +ln ; 
αij ij ijc d T K= + −( )273 15.  ; τii = 0 ; Gii = 1 ; aij, bij, 
cij, dij, eij, fij  – коэффициенты бинарного взаимо‑
действия уравнения NRTL. Отклонения от иде‑
ального поведения паровой фазы учтены с помо‑
щью уравнения Hayden–O´Connell (HOC) [16].

Расчет различных режимов работы колонн 
ПТСР реализован с  помощью модуля Sensitivi‑
ty Analysis программного комплекса Aspen Plus®. 
Для ректификационных колонн варьировали об‑
щее число тарелок в  колонне N (использовали 
теоретические тарелки (т. т.)), положение тарел‑
ки подачи питания NF и флегмовое число R. Для 
колонн экстрактивной ректификации, помимо 
перечисленных параметров, также варьировали 
положение тарелки подачи разделяющего агента 
NРА. Нумерация тарелок ведется с  верха колон‑
ны. Процесс разделения был ориентирован на 
содержание примесей в продуктовых потоках не 
более 0.0050 мол. д. и минимальные энергетиче‑
ские затраты в  кипятильниках колонн Qreb при 
закрепленной высоте колонны. По указанным 
критериям проведено сравнение режимов рабо‑
ты колонн с одинаковым качеством продуктовых 
потоков для каждого набора рабочих параметров 
колонн.

РАСЧЕТНО-АНАЛИТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Впервые на возможность применения фрак‑

ционирования при давлении 300  мм  рт.  ст. для 
разделения смеси БП–ПК–ББ–МК, содержа‑
щей биазеотропные бинарные составляющие 
и имеющей концентрационный симплекс, вклю‑
чающий 4 области дистилляции (рис. 1) [17], ука‑
зали авторы [18].

Нужно отметить, что взаимное расположение 
сепаратрических поверхностей в  концентраци‑
онном симплексе позволяет реализовать проме‑
жуточное заданное разделение исходной смеси 
эквимолярного состава на фракции, представ‑
ляющие собой биазеотропные составляющие бу‑
тилпропионат–пропионовая кислота (в  дистил‑
ляте колонны) и бутилбутират–масляная кислота 
(в кубовом потоке колонны). Дальнейшее разде‑
ление названных фракций обычной ректифика‑
цией, в  виду термодинамических ограничений, 
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исключено, поэтому необходимо использовать 
специальные методы разделения [1, 2, 4].

Ранее авторами [19, 20] показана возможность 
разделения указанных бинарных биазеотропных 
смесей экстрактивной ректификацией с исполь‑
зованием сульфолана (СФ) [21] в  качестве раз‑
деляющего агента (РА). В  обоих случаях в  дис‑
тилляте колонны экстрактивной ректификации 
наблюдалось выделение эфира (бутилпропио‑
ната или бутилбутирата), а  в  дистилляте колон‑
ны регенерации разделяющего агента – кислоты 
(пропионовой или масляной). Таким образом, 
сульфолан зарекомендовал себя как селективный 
разделяющий агент для реализации процесса экс‑
трактивной ректификации биазеотропных сме‑
сей БП–ПК и ББ–МК.

Для математического моделирования фазо‑
вого равновесия жидкость–пар и  расчета ПТСР 
смеси бутилпропионат–пропионовая кислота–
бутилбутират–масляная кислота с  применением 
фракционирования и  экстрактивной ректифи‑
кации необходим набор параметров бинарно‑
го взаимодействия модели NRTL-HOC для всех 
бинарных составляющих базовой четырехком‑
понентной смеси и  производных систем, обра‑
зованных разделяемыми компонентами и  суль‑
фоланом. Для смеси БП–ПК–ББ–МК набор 
параметров приведен в работе [17]. В связи с тем, 
что экспериментальные данные о  фазовом рав‑
новесии в  бинарных составляющих БП–СФ, 
ПК–СФ, ББ–СФ и МК–СФ отсутствуют, ранее 
нами в программном комплексе Aspen Plus v. 8.0, 
согласно [15, 22], получены данные о ПЖР в этих 
системах по модели UNIFAC-НОС и  проведена 
собственная оценка параметров модели NRTL-
HOC (табл.  1). Применение указанной модели 
группового взаимодействия для прогнозирова‑

ния фазового равновесия в некоторых системах, 
содержащих сульфолан, убедительно продемон‑
стрировано в [23].

Таблица 1. Параметры бинарного взаимодействия мо‑
дели NRTL-HOC

Компонент i БП ПК ББ МК
Компонент j СФ СФ СФ СФ

aij 40.9496 -2.0183 16.6823 2.26649
aji -19.6218 3.68511 -9.0829 4.05547
bij -2037.95 363.386 -678.638 123.986
bji 1151.59 -374.899 695.624 -396.896
cij 0.3 0.3 0.3 0.3
eij -5.90304 0.295492 -2.41817 -0.339851
eji 2.98068 -0.51482 1.46223 -0.515545

Таким образом, проведенные исследования 
[17–20] являются основой разработанной нами 
принципиальной технологической схемы разде‑
ления на индивидуальные компоненты смеси бу‑
тилпропионат–пропионовая кислота–бутилбу‑
тират–масляная кислота (рис.  2). Колонны 1, 2 
и 4 функционируют при давлении 300 мм рт. ст., 
колонны 3 и 5 – при давлении 100 мм рт. ст., по‑
скольку, во избежание возможного термического 
разложения сульфолана [21], необходимо сниже‑
ние температуры в колоннах его регенерации.

Исходная смесь БП–ПК–ББ–МК эквимо‑
лярного состава (100  кмоль/ч) при температуре 
TF = 121°C и давлении PF = 300 мм рт. ст. посту‑
пает в  колонну 1, где происходит фракциони‑
рование. Соотношение компонентов БП и  ПК 

Рис.  1. Концентрационный симплекс системы 
бутилпропионат–пропионовая кислота–бутилбути‑
рат–масляная кислота с  разделяющими поверхно‑
стями [17].

БП

ПК

ББ

МК

Рис.  2. Принципиальная технологическая схема 
разделения на индивидуальные компоненты смеси 
бутилпропионат–пропионовая кислота–бутилбути‑
рат–масляная кислота: 1  – колонна фракциониро‑
вания, работающая в режиме промежуточного задан‑
ного разделения; 2, 4 – колонны ЭР; 3, 5 – колонны 
регенерации РА.
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в дистилляте, а также ББ и МК в кубовом потоке 
составляет практически 1 : 1 для всех полученных 
нами режимов работы колонны. Аналогично ра‑
ботам [24–27] нами построена графическая зави‑
симость энергетических затрат в  кипятильнике 
колонны Qreb от числа тарелок N в  ней (рис.  3). 
При анализе наблюдаемой зависимости сделан 
вывод о  наличии режима работы колонны, ха‑
рактеризующегося оптимальным соотношением 
Qreb и  N, которое достигается при общем числе 
тарелок в  колонне, равном 52. Результаты рас‑
чета колонны фракционирования представлены 
в табл. 2.

Согласно [4, 15] начальным этапом исследова‑
ния фазового поведения бинарных биазеотроп‑
ных систем в  присутствии разделяющего агента 
является анализ взаимного расположения ряда 
изомногообразий (единичных α-линий, псевдо‑
идеальных линий и  изотермо-изобар Банкроф‑

та) в  производных трехкомпонентных системах, 
образованных компонентами разделяемой (базо‑
вой) смеси и  РА. С  использованием параметров 
бинарного взаимодействия модели NRTL-HOC, 
приведенных в работе [17] и в табл. 1, нами про‑
ведено математическое моделирование фазово‑
го равновесия жидкость–пар при 300  мм  рт.  ст. 
в  системах бутилпропионат–пропионовая кис‑
лота–сульфолан и  бутилбутират–масляная кис‑
лота–сульфолан. По результатам моделирования 
в  концентрационных симплексах этих систем 
построено взаимное расположение перечислен‑
ных выше изомногообразий (рис.  4, 5), которое 
соответствует всем установленным ранее зако‑
номерностям, описанным в  литературе [4, 15], 
и указывает на то, что производные системы БП–
ПК–СФ и  ББ–МК–СФ являются благоприят‑
ными для проведения процесса ЭР с использова‑
нием сульфолана.

Таблица 2. Параметры работы ПТСР смеси БП–ПК–ББ–МК
№ 

колонны
P, мм 
рт. ст. F : РА N, 

т. т.
NРА, 
т. т.

NF, 
т. т. R xD, мол. д. TD, °C xW, мол. д. TW, °C Qreb, кВт

1 300 – 52 – 41 10.6

БП 0.4986

114.40

БП 0.0014

133.20 6227.26
ПК 0.4999 ПК 0.0001
ББ 0.0015 ББ 0.4985
МК 0.0000 МК 0.5000
СФ 0.0000 СФ 0.0000

2 300 1 : 3 35 7 15 0.3

БП 0.9950

114.95

БП 0.0003

180.32 1091.57
ПК 0.0019 ПК 0.1426
ББ 0.0031 ББ 0.0000
МК 0.0000 МК 0.0000
СФ 0.0000 СФ 0.8571

3 100 – 15 – 7 0.9

БП 0.0021

86.33

БП 0.0000

207.17 929.93
ПК 0.9979 ПК 0.0001
ББ 0.0000 ББ 0.0000
МК 0.0000 МК 0.0000
СФ 0.0000 СФ 0.9999

4 300 1 : 3 50 9 19 0.4

БП 0.0029

132.77

БП 0.0000

190.46 1068.13
ПК 0.0000 ПК 0.0000
ББ 0.9950 ББ 0.0003
МК 0.0021 МК 0.1426
СФ 0.0000 СФ 0.8571

5 100 – 15 – 7 0.8

БП 0.0000

106.49

БП 0.0000

207.17 888.65
ПК 0.0002 ПК 0.0000
ББ 0.0019 ББ 0.0000
МК 0.9979 МК 0.0001
СФ 0.0000 СФ 0.9999
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На следующем этапе исследования проведен 
анализ хода линий постоянных значений коэф‑
фициента относительной летучести компонентов 
(α) биазеотропных смесей бутилпропионат–про‑
пионовая кислота и бутилбутират–масляная кис‑
лота в присутствии сульфолана (рис. 6, 7).

Как видно из рис.  6 и  7, для смесей БП-ПК 
и ББ-МК эквимолярного состава с увеличением 
концентрации СФ наблюдается заметный рост 
летучести эфира относительно кислоты. Следова‑

тельно, возможно получение практически чистых 
эфиров в дистилляте колонн ЭР 2 и 4 (рис. 2).

На основании значений α для обеих пар ком‑
понентов БП–ПК и ББ–МК (рис. 6 и 7) было вы‑
брано соотношение количеств разделяемой смеси 
и РА, равное 1 : 3. Подача сульфолана в колонны 
ЭР осуществлялась при давлении 300  мм  рт.  ст. 
и температуре 110°C (в случае колонны 2) и 130°C 
(в случае колонны 4).

45 46 47 48 49 50 51 52 53 54 55 56 57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71 72 73 74 75 N, т.т.

Qreb × 10-3, кВт
11.00
10.50
10.00

9.50
9.00
8.50
8.00
7.50
7.00
6.50
6.00
5.50
5.00
4.50
4.00
3.50

Рис. 3. Зависимость энергетических затрат в кипятильнике Qreb от числа тарелок N в колонне фракционирования.

Рис. 4. Взаимное расположение различных изомного‑
образий (единичных αБП-ПК‑линий – сплошная полу‑
жирная линия, псевдоидеальных линий – штриховая 
линия) в  концентрационном треугольнике системы 
БП–ПК–СФ при давлении 300 мм рт. ст.

СФ

БП х* Az+ Az- х* ПК Рис. 5. Взаимное расположение различных изомного‑
образий (единичных αББ-МК‑линий – сплошная полу‑
жирная линия, псевдоидеальных линий – штриховая 
линия, изотермо-изобары Банкрофта  – пунктирная 
линия) в  концентрационном треугольнике системы 
ББ–МК–СФ при давлении 300 мм рт. ст.

СФ

ББ х*Az+ Az-х* МК
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Результаты расчетов комплексов экстрак‑
тивной ректификации биазеотропных сме‑
сей бутилпропионат–пропионовая кислота и 
бутилбутират–масляная кислота с  применени‑
ем сульфолана, включающих колонны ЭР 2, 4 
и  колонны регенерации РА 3, 5 (рис.  2)  также 
представлены в  табл.  2. Из приведенных в  таб
лице данных следует, что нам удалось разделить 
смесь бутилпропионат–пропионовая кислота– 
бутилбутират–масляная кислота с  получением 
индивидуальных компонентов заданного каче‑
ства. Суммарные затраты энергии на разделение 
смеси БП–ПК–ББ–МК в  предложенной нами 
схеме составили 10 205.54 кВт.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Для разделения на индивидуальные компо‑

ненты смеси бутилпропионат–пропионовая кис‑
лота–бутилбутират–масляная кислота, имеющей 
промышленное значение и  содержащей биазе‑
отропные составляющие БП–ПК и  ББ–МК, 
предложена принципиальная технологическая 
схема, основанная на процессах фракционирова‑
ния и экстрактивной ректификации.

На основе анализа взаимного расположения 
в  концентрационных симплексах производных 
систем ряда изомногообразий, а также хода изо‑
линий относительной летучести компонентов 
смесей БП–ПК и  ББ–МК в  присутствии суль‑
фолана спрогнозирована и  подтверждена расче‑
том эффективность применения экстрактивной 
ректификации для разделения указанных биазе‑
отропных составляющих.

Определены параметры работы ПТСР смеси 
БП–ПК–ББ–МК, обеспечивающие получение 

индивидуальных компонентов чистотой не менее 
0.9950 мол. д. при минимальных энергетических 
затратах в кипятильниках колонн.

ОБОЗНАЧЕНИЯ
aij, bij, cij, 	 коэффициенты бинарного
dij, eij, fij	 взаимодействия уравнения NRTL
Az+	 положительный азеотроп
Az-	 отрицательный азеотроп
N	 общее число тарелок в колонне, т. т.
NF	 номер тарелки подачи потока питания, т. т.
NРА	 номер тарелки подачи разделяющего аген‑

та, т. т.
P	 давление, мм рт. ст.
Qreb	 энергетические затраты в кипятильниках 

колонн, кВт
R	 флегмовое число
T	 температура, °C
x	 концентрация компонента в жидкой фазе, 

мол. д.
x*	 псевдоидеальная точка
α	 коэффициент относительной летучести 

компонентов
γ	 коэффициент активности

ИНДЕКСЫ
D	 дистиллят
F	 исходная смесь
i, j	 номер компонента
W	 кубовый продукт

Рис. 6. Ход αБП-ПК‑линий в присутствии СФ при дав‑
лении 300 мм рт. ст.
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Рис. 7. Ход αББ-МК‑линий в присутствии СФ при дав‑
лении 300 мм рт. ст.
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ПАМЯТИ НИКОЛАЯ НИКОЛАЕВИЧА КУЛОВА
DOI: ?????????????????????????, EDN: ???????????

8 ноября 2023 г. после долгой и продолжитель‑
ной болезни ушел из жизни заслуженный деятель 
науки и техники Российской Федерации, доктор 
технических наук, профессор Николай Николаевич 
Кулов. С первых выпусков он – ​постоянный автор 
и научный редактор журнала “Теоретические осно‑
вы химической технологии”, с 1989 г. – ​заместитель 
главного редактора, с 2012 г. – ​главный редактор, 
с 2023 г. – ​почетный главный редактор.

Свою научную деятельность Н. Н. Кулов начал 
в студенческие годы во время учебы в Московском 
химико-технологическом институте им. Д. И. Мен‑
делеева на кафедре разделения изотопов. После по‑
лучения диплома инженера в 1960 г. он был направ‑
лен для работы в лабораторию разделения смесей 
Физико-химического института им. Л. Я. Карпова. 
В 1964 г. переведен в Институт общей и неорга‑
нической химии им. Н. С. Курнакова АН СССР, 
с которым неразрывно была связана вся его даль‑
нейшая жизнь. Здесь Н. Н. Кулов прошел путь от 
младшего научного сотрудника до заместителя 
директора по научной работе. В течении 28 лет 
(1985–2013) он возглавлял лабораторию теорети‑
ческих основ химической технологии, в которой 

по настоящее время работал в должности главного 
научного сотрудника.

Н. Н. Кулов – ​автор более 280 научных публи‑
каций и 20 патентов. В последние годы Н. Н. Ку‑
ловым, совместно с сотрудниками лаборатории, 
были разработаны научные основы ряда гибридных 
процессов разделения, в том числе кристаллизаци‑
онного плавления и дистилляции под вакуумом, 
кристаллизационно-мембранных процессов, вы‑
полнен цикл работ по каталитической дистилляции.

Продуктивную научную деятельность Н. Н. Ку‑
лов успешно сочетал с педагогической работой 
в высшей школе. В 1992 г. по его инициативе в РХТУ 
им. Д. И. Менделеева был создан Высший инже‑
нерно-химический колледж на правах факультета, 
который Н. Н. Кулов в качестве декана возглавлял 
более пяти лет. В 2012 г. Н. Н. Кулову присвоено 
звание “Почетный профессор РХТУ им. Д. И. Мен‑
делеева”. Долгие годы Николай Николаевич со‑
трудничал с МИТХТ им. М. В. Ломоносова и внес 
значительный вклад в развитие научной школы 
процессов разделения, созданной в университете.

Много лет Н. Н. Кулов вел большую научно-ор‑
ганизационную работу. Он являлся вице-прези‑
дентом РХО им. Д. И. Менделеева, заместителем 
председателя Научного совета РАН по химической 
технологии, действительным членом Российской 
и Международной инженерных академий.

Значительный вклад внес Н. Н. Кулов в уста‑
новление и развитие научных связей с зарубеж‑
ными организациями и учеными. В 1973–1974 гг. 
по приглашению члена Королевского общества 
профессора П. В. Данквертса Н. Н. Кулов рабо‑
тал в Англии на кафедре инженерной химии Кем‑
бриджского университета. В течение многих лет 
он состоял членом оргкомитетов всемирных кон‑
грессов и европейских конференций по инженер‑
ной химии: Научного консультативного комитета 
Европейской федерации инженерной химии и Ге‑
неральной ассамблеи этой федерации, конгресса 
ХИСА, выставки конгресса АХЕМА, возглавлял 
Международные комитеты Менделеевских съездов.

Плодотворная научная, педагогическая и научно-
организационная деятельность Н. Н. Кулова полу‑
чила заслуженное признание: он награжден орде‑
ном Трудового Красного Знамени (1986), медалью 
“За трудовое отличие” (1981), является лауреатом 
премии Совета Министров СССР (1990).


