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0718227-1 
ОБЩАЯ ХАРАКТЕРОСИТИКА РАБОТЫ 

Актуальность работы. 

Традиционные методы очистки СТО'IИЫХ вод. содержащих бо­

лее 1,0% органических соединений, включают в себя, как правило, 
nроцессы диСТИЛЛJIЦИИ, сжигания и жидкостного экстрагирования. 

ДиСТИJIJUЩИJI, особенно в случае разбавлеННЬiх водных растворов, 

отличается энергоемкостью. Повышенная энергоемкость сжиrавия: 

доnолняется в большинстве случаев неnолнотой сгорания и токсич­

ностью продуктов сгорания. Жидi<остное экстрагирование примени­

мо, но его исnользование ограничивается из-за остающвхся в обра­

ботанной воде растворов . 

В технологически развитых странах в настоящее время для этих 

целей юпенсивно изучается и исnользуется привципиалъно новый 

метод- сверхкритической фтоидной экстракции (СФЭ), JIВЛJIЮщий­

ся энергосберегающим, экологически безоnасным и nозвоЛJПОщим 

достигать высоких степеней очистки исходного сырья . 

Очевидно, что разработка теоретических основ nроцесса очи­

стки высоконагруженной углеводородами сточной воды методом 

СФЭ является задачей важной и актуальной. 

Работа выполнялась в соответствии с координациоННЬIМ пла­
ном НИР РАН по комnлексной nроблеме «Теплофизика и теnло­

энергетика» 1996 - 2000 гг . ( n. 1. 9 .1.1.2 .1.) и в рамках государствен­
ного заказа nравительства РТ «Химия и нефтехимИJI>> Ц-20-97 «Вы­

явление nринципиалъной возможности очистки высоконагружен­

ных по органике сточных вод методом сверхкритической экстрах-

ЦИИ» 

Цель работы. 

1. ВЫJIВЛение nринципиальной возможности очис11<И высоко­
нагруженной углеводородами сточной воды методом СФЭ. 

2. Создание циркуляционной эксnериментальной установки для 
реализации nроцессов СФЭ. 

3 .Эксnериментальное исследование растворимости воды в 
сверхкритическом (СК) С~. 

4.Эксnериментальное исследование коэффициента фазового 
расnределения (КФР) углеводородных загрязнителей в системах 

вода-углеводород- СК С~. 

5. Оnисание КФР углеводородных загрязнителей в системах 
вода- углеводород - ск с~. 

6. Эксnериментальное исследование взаимного ВJ1JIJПIИJI угле­
водородных загрязнителей на их извлекаемость из сточной воды 

методом СФЭ с исnользованием в качестве экстрагента СК СО2 . 



? .Очистка высоконагружеШIОЙ углеводородами сточной воды 

завода СПС АО «НКНХ» (r. Нижнекамск) методом СФЭ. 
Научная новизна. 

- Создана цнpкyJUIЦИOIПICUI экспериментальная установка, позво­
ЛJIЮщая реализовывать процесс СФЭ в диапазоне давлений до 

35 МПа и темперэ:rур293+473 К. 
- Получены новые экспериментальные данные по растворимости 

ВОДЫ в ск с~ и КФР углеводородных загрязшrrелей в систе­

мах вода- углеводород - СК С02 • 

- Получены новые экспериментальные данные по взаимному 

влнянию углеводородных заrрязнителей сточной воды на их из­

влекаемость сверхкритическим С~. 

- Проведене описание растворимости и КФР компонентов сточ­

ной воды в широкой окрестности критической точки диоксида 

углерода. 

- Реализован процесс очистки высоконаrруженной углеводоро­

дами сточной воды методом СФЭ. 

Практическа.я значимость . 

Экспериментально реализован процесс очистки высоконаrру­

женной углеводородами сточной воды методом СФЭ. 

Сформулированы технологические рекомендации, принятые к 
внедренmо на заводе СПС АО «Нижнекамскнефтехим» (r. Нижне­
камск) . 

Апробация работы и научные пуб.лmсации . 
По теме диссертации опубликовано 9 работ. 

Основные результаты работы докладывались и обсуждались на 
ХП Международной конференции молодых ученых и студентов по 
химии и химической технологии . РХТУ им . Д.И . Менделеева. Мо­

сква. 1998; на V Международной научной конференция КХТП-V-
99, г. Казань, 1999; на ежегодных ОТЧе'11iЫХ научно-технических 
конференциях в КГТУ (1997- 2000). 

Объем работы: 

Диссертация состоит из введения, трех глав, заключения, спи­
ска литературы и приложения. 

Диссертация содержит 115 страниц, в том числе 74 страниц 
мапmноnисного текста, 1 таблиц, 30 рисунков, сnисок литературы и 
приложение. 

Основное содержание работы. 
Во введении обоснована актуальность темы исследования и оп­

ределена цель работы . 



В первой главе приведен обзор экспериментальных и теорети­

ческих работ, посвя:щеiПIЪIХ исследованию процесса СФЭ. С целью 

определения прИJЩИIIИальной возможности очистки сточной воды 

методом СФЭ была вычислена растворимость компонентов сточной 

воды в ск со2 вблизи критической температуры растворителя в 

приближении Соава с использованием эмпирических параметров 

межмолекулярного взаимодействия: 

lny = ln(Pu 1 Р) -lnф2 + PV.,I RT , (1) 

где у - растворимость вещества в молъных долях. Pu - давление 
насыщенных паров растворяемого вещества при даF ffOЙ темпера'I)'­

ре, Р - давление в системе, Ф2 - коэффициент летучести растворяе­
мого вещества во фmоиде, V m - приведеюrый молъный объем чис­

того растворяемого вещества, R - универсальная газовая nостоян­

ная, Т - темпера'I)'Ра системы . 

Уравнение (1) получено из условия равенства химических по­
тенциалов растворяемого вещества в конденсированной и фmоид­

ной фазах. При этом предnолагается, что растворяемое вещество в 
коиденсироваююй фазе является чистым, а раствор во фmоидной 
фазе разбавленным . Последний член в правой части уравнения (1) 
учwrывает влияние давления на химический потенциал конденси­

рованной фазы. 

Давление насыщенных паров l(:омпонентов сточной ВОДЬI рас­
счиrано по уравнению Антуана. 

Коэффициенты летучести растворяемых веществ Ф2 были рас­
считаны по уравнению состояния Соава согласно соотношению: 

Jnp=(Z-В)Ц /В-ln~-В)+lnf+ВiztЦ /В-2~~/а}\;В, (2) 

где Z = Pu/RT, А= aP/R2T2
, В= bP/RT, u -удельный объем. Пара­

метры уравнения Соава рассчитываются следующим образом: 

Ь = LLY;YAi а= LLY;Y1aif , (3) 

Ь;; = 0,086664RT«pJ Ркр; , 

bij = ~biibjj ' 

а;; = а.(Т) · 0,42748RT~i 1 Ркр; , 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 



т;= 0,480+ 1,574<о;- 0,176ro:, 

aii =(1-k,}·~аиа.и, 

(8) 

(9) 

rде У; И у1 - мольные доли компонентов бинарной системы в 

тобой из сосуществующих фаз, Т api - крiПИЧеская температура 

компонента, Р api - кркmческое давление компоненrа,. ro; - фактор 
ацеН'Iричносrи компонента, k;j - параме1р бинарного межмолеку­

лярного взаимодействия . 

Индивидуальные параме1ры веществ, входящие в уравнения 

(1), (4), (6)-(8), предстамены в таблице 1. 
Таблица 1. 

Индивидуальные параме1ры веществ . 

Вещество Тq>Ь К P"'Pi, МПа ф V111xl03
, 

М3·КМОЛЪ-I 

с~ 304,2 7,382 0,225 -
Вода 647,3 22,03 0,344 18,092 
Фенол 694,2 6,05 0,44 88,98 
Стирол 647 3,94 0,257 114,96 
Эrилбеизол 617,1 3,56 0,301 122,399 
Ацетофенон 714 40,6 0,3694 116,87 

Параметр k;j определяется пуrем минимизации отклонений экс­
перимеtпальных значений бинарной растворимоСUJ от рассчитан­

ных по модели ( 1) 

F = f (ураСО< _ y'~m~)2 ' 

J=l N 
(10) 

где F - функция ошибок, N - количество экспериментальных 
точек. 

Для определения эмпирических параметров k;j по уравнениям 

(1) - (10) бЬUIИ использованы литературные экспериментальные 

данные, полученные ДЛJ1 бинарных систем с~ - вода, с~ - фенол, 

С~ -стирол, С~ - этилбензол С~ -ацетофенов. Результаты, 
представлены в таблице 2. 

Таблица2 . 

п б араметры Юfарного взаимодействИJt . 

Параметр Вода - Фенол Стирол Эrилбен- Ацетофенон -
с~ -С~ -С~ зол- со2 со2 

Т,К 308 309 308 308 313 
k;· 0,1468 0,1405 0,2154 0,25487 0,05534 

6 



Полученные параметры kч nозволили вычислить растворимость 
компонентов сточной воды в ск со2 вблизи критической темпера­
туры растворитем в диапазоне давлений от 2 до 30 МПа. Этот диа­

пазон параметров СОСТОJШИЯ, который охватывает область резких 

изменений БР веществ в сверхкритических флюидах, является оп­
тимальным ДJlJI проведения процесса СФЭ. Результаты расчета би­
нарной растворимости представлены на рис . ! . 

0,01 

---~~·:::.::. 

[.._".~АА.'!.~------
1'. / J,-----

~ : ; 
1 

1 ; 
/ 

\ .. .. _ .. 

... . 1 
.t.-1 
а - 3 

0,0001-+--...... - ...... -.----.r----r---r 
о 5 10 15 20 25 30 

Р,МПа 

Рис . 1 Описание растворимосm компонеmов сточной воды в СК 

С~ в приближении Соава. 1 - вода, 2 - фенол, 3 - зrилбеизол, 4 -
стирол, mmии - расчет. 

Представляется очевИдной возможность очистки сточной воды 
методом СФЭ с использованием в качестве эксtраrента СК СО2 . 

В первой главе также представлен алгоритм описания пове­

дения КФР углеводородных загрязнителей между жидким и сверх­

криrическим растворителями . Для описания КФР применен алго­

ритм расчета точки начала испарения при постоянных значениях 

температуры и давления. Описание процесса испарения основано 

на использовании материального баланса и условия термодинами­
ческого равновесия системы по mобому компоненту: 

Fz; = Lx; + Vy1 , (11) 

(12) 

где F,L, V -это количество молей соответственно во всей системе, 
жидкой и паровой фазах; zi,xi ,Yi - это мольные доли i-го компо­

нента соответственно во всей системе, жидкой. и nаровой фазах; 

K i - это коэффициент фазового распределения i-ro комnонента 
между жидкой и паровой фазами. 

7 



Совместное рассмотрение уравнений (11) и (12) и введение 
коэффJЩИента исnарения ~ = V 1 F оnределяет условие исnарения: 

(13) 

Для улучшения сходимости nри итерациях nрииимается сле­

дующая целевая функция: 

/(13) = LY;- LX; = L 1 ~(~~)~;1) =0 , (14) 

Для вычисления коэффициента испарения с заданной точно­

стью используется итерационный алгоритм Ньютона-Рафеона 

L (К; -1)z; 

~=~+ 1+~(К; -1\ 
[ 

К.-1 ] 
L 1+РСК; -1) Z; 

(15) 

Полученное значение коэффициента испарения позволяет оn­
ределять состав равновесных фаз: 

z . 
x,.=l+~(K,.-1), (16) 

(17) 

Величина КФР К; может быть выражена через отношение 
nарциальных коэффициентов летучести комnонентов в равновес­

ных фазах ф~и ф~: 

к =у,.= Фt (18) 
1 х,. ф,. 

Для расчетов парциальных коэффициентов летучести углево­

дородных загрязнителей в жидкой фазе и фазе сверхкритического 
флюида исnользуется кубическое уравнение состоJIНИЯ Соава 

(уравнения (7)- (14)). 
Для расчета "перекрестных" nараметров смеси вводятся эм­

пирические nоправки, называемые nараметрами бинарного межмо­

лекулярного взаимодействия kv и ТJ,, которые проJIВЛЯЮТ сильную 

зависимость от температуры: 

aif =(1-kif)Ja,.,.aii , bij =(1-ТJij)Jbilbii. (19) 

Результаты моделирования КФР на базе экспериментальных 
данных, nолученных в настоЯIЦей работе, nриведены в главе 3. 

8 



Во второй главе обоснован выбор экспериментального метода 

исследования поведеНИJI растворимосm и КФР в системах жид­

кость - сверхкритический флюид. Приводится описание экспери­

ментальной установки с рециркуruщией флюида через раздеJlJiемую 

смесь (рис . 3), позвоЛJООщей осуществrurrь процесс флюидной экс­
тракции в диапазоне давлений до 35 МПа и температур 293+473 К. 

16 1/i 

2/i 

8 

14 

6 

Рис . 2. Схема проточной экспериментальной установки 
1 - экстрактор; 2 - сепаратор; 3 - мембранный компрессор; 5 -

реекверный баллон; 6 - редуктор; 7 - фильтр-осушнтелъ; 8 - нагре­
ватель; 9 - осушитель; 1 О - фильтр тонкой очистки; 11 - приемные 
баллоны; 12- промежуrочные баллоны; 13- дроссельный венrиль; 
14 - весы; 15 - холодильник; 16 - 20 - манометры; 21. - 32 - векrили; 
Т1 - TS -термопары. 

Установка разработана на базе промыmленного компрессора 

(3) . Дли oбecneчeiOIJI требуемого расхода экстраrекrа и ycтpaнeiOIJI 
nульсаций, вызванных работой компрессора, газ закачивается в ре­

сивер (4). Рабочее давление экстраrекrа устанавливается с точно-



стью ±0.1 МПа при помощи peryrurropa давления (5). Давление в 
экстракторе и сепараторе измеряется образцовыми манометрами 

(15) и (16). До подачи в экстрактор флюид проходит предваритель­
ную подготовку в фильчк:-осушитепе (6) и тешюобменнике (7), в 
котором достигает рабочей темпераrуры Т> Т IIP· Далее фтоид по­

ступает в экстрактор (1) объемом 175 см3 
, в котором барбо-rирует 

через обрабатываемую смесь. Рабочая темперепура процесса под­
держивается термостатирусмой ванной, в которую поrружен кор­

пус экстрактора. Точиость поддержания температуры процесса на­

ходится в пределах ±0,05 К. Темпераrура фтоида в экстракторе и 
газа в сепараторе измерялась хромель-атомелевыми термопарами, 

введе~и непосредственно в измеряемую среду через корпуса 

аппаратов с использованнем специальных уплотнительных уст­

ройств . Точность измерения температуры оценивается в пределах 

±0,1 К. Для интенсификации массаобмена в экстракторе преду­

смотрена нереrулярная насадка из нержавеющих колец. Для пре­

дотвращения механического уноса жидкости потоком экстрагенга, 

в верхней части экстрактора размещён жалюзийный инерционный 

каnлеуловитель. 

В сепараторе (2) происходит выделение растворенных во 

флюиде компонекrов. Эrот процесс осуществляется за счет пони­

жения давления экстрагента., до значений близких к атмосферному 

(0,5 - 1,0 МПа). С этой целью раствор проходит через специально 

разработанный дроссельный вентиль (12), находящвйся на входе в 
сепаратор. Корпус самого сепаратора термостатируется с помощью 

теплоносителя поступающего из термостаrа (14). Для более глубо­
кой сепарации экстрагента от извлеченной из исходной смеси ком­

понеiПЫ в сепараторе применяется улавливающий растворитель. 

Освобожденный от экстракта диоксид углерода через фильтр­
осушитель (8) поступает в приемвый баллон (1 0). Огкуда перекачи­
вается компрессором, через промежуrочный баллон в ресивер . 

Достаточное количество сжатого экстрагента в рееввере по­
зволяет непрерывно поддерживать требуемый расход. Величина 

расхода экстрагента регулировалась вентилем (12) в пределах 0.3-0.4 
кг/ч. При необходимости, подкачка экстрагента в ресивер может 
бытъ осущесmлена без вмешательства в П{Юцесс, что позвоru~ет вес­
ти его сколь угодно долго. Однако время экстракции определяется 

чк:буемым соотношением массы экстрагента к массе исходной сме­
си . Для моделирования многокомпонеН'IНЬiх систем были использо­
ваны жидКИЙ диоксид углерода чистоты 99,8 1Уомасс, о111ечающий 
требованиям ГОСТ 8050-85, дистиллированная вода, фенол ЧДА, 

0111ечающиЙ техническим условиям ТУ 6-09-40-3245-88, стирол чис­
тотой 99 % масс (высущен над MgS04 и перегнан при температуре 
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T=3JJ-313 К в вакууме при остаточном давлении 4 мм рr.ст.), про­

шtЛенrликоль ХЧ. 

Количество сверхкрiПИЧеского C()z, nрошедшего через экс­
тракционную нчейху, определяете.![ весовым методом . Для этого 

приемный баллон установлен на электронные весы марки ВМ-150, с 

помощью которых определяется масса баллона до и после опыта с 

точностью ±0,025 кг. Количество исходного разбавпеiПfого раствора 
с примесью и рафинада, получеююго после nроцесса экстракции, 

определяете.![ взвешиванием на электронных аналитических весах 

фирмы CAS с погрешностью ±10-s кг. Анализ концеmрации фенола 
и стирола nроводилсJ[ методом жидi<ОС'IНОЙ хромзтографин на при­

боре ЛХМ-8МD с nламеiПfо-ионизационным детектором с погреш­

ностью ±10-4 моль/л . Концентр8ЦИJ[ nропилешЛИI<ош в воде опреде­
ЛJ[Лась методом ЯМР на спектрометре высокого разрешеИИJI с фурье­

преобразователем ТЕСЛА-567А резонансной частотой протонов 100 
МГц с погрешностью ±0,2 % масс. Количество извлеченной экстра­
гентом из исходного разбавпеЮfого раствора примеси опредешетсJ[ 

из уравнеИИJI материального баланса. Зная количество прошедшего 

через экстрактор экстрагента можно определить концентрацию при­

меси во фmоидной фазе. Отношение мольной доли примеси во фто­

идной фазе к ее мольной доле в рафинаде опредешет величину КФР. 
Максимальные значеНИJI погрешиости получеННЬIХ ОПЫТНЬIХ данных 

оценивается авторами для растворимости в 7,2 %, а для КФР в 14,2 
%. В настоящей работе nроведсны пробны:е измереНИJI по раствори­
мости воды в ск со2 на изотерме 313 к. Набmодается согласие с 
литературными данными, также получеННЬIМИ на проточной уста­

новке, в пределах суммарной погрешности. 

В третьей главе приведены результаты экспериментальНЬIХ ис­
следований по растворимости воды в СК COz (рис.4) . 

Параметры бинарного взаимодействИJI для системы вода - СК 
СО2, получеЮIЫе для расчета коэффициента летучести, представле­
ны в таблице 3. 

Таблнца3 . 

п араметры б инарнаго взаимодействия для системы вода - CKC()z 
Параметры Темп"~' .... , У"> К 

313 323 
k; 0.259166 -3 .38134 10"' 
lli" 0.1993316 -0.395025 
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Рис.4. Растворимость воды в СК СО2 . l-T=313 К, 2-Т=323 К, 
линии- расчет. 

Эксnериментально обнаружено, что КФР проnиленгликоля и 

стирола в системе вода - углеводород - СК CO:z на изотермах 313 К 
и 323 К в диаnазоне давлений от 9,5 МПа до 20 МПа в рамках по­
rрешностей измерений nринимают значения, равные нулю. Для 
системы вода- фенол- С02 эксперименталъные данные по КФР 
фенола представлены на рис. 5 . 
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P~МIIa 
Рис.5 Коэффициент расnределения фенола в системе вода -

фенол СК CO:z. 1-Т=313 К, 2-Т=323 К, линии- расчет. 
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Получены эмпирические парамеч>ы бинарного взаимодействия 

вода - фенол, вода - C(h, фенол - C(h {табл.4), которые отлича­
ются от соответствующих парамеч>ов для бинарных систем, так 

как учитывают присуrствие третьего компонента. 

Табmща.4 

Парамеч>ы парных взаимодействий компонентов в системе 

вода (1)- СК C(h (2)- Фенол (3) 
Парамеч>ы Температура, К 

Взаимодействия 313 323 
kl2 о 5122 0,6928 
kз2 -0,8383 -2,3824 
kl3 -0,26g5 -0,6216 

Приведевы экспериментальные результаты по влиянию углеводо­

родных примесей (пропиленгликоля и с-mрола) на поведение КФР 

фенола в системе вода - (фенол - дополнительные примесь) - СК 
C(h (рис . 6,7) . 
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Рис .6 Влияние дополнительных примесей на величину КФР фенола 
в системе вода - (фенол - примесь) - СК C(h при темпераrуре 

Т=ЗlЗ К . l -без примесей; 2- с пропиленгликолем; 3- с пропиленг­
ликолем и стиролом . 

Очевидно, что добавление пропиленгликоля увеличивает ве­
личину КФР фенола. Это можно объяснить хорошей взаимной рас­

творимостью фенола и пропиленгликоля, а также близкими значе­

ниями их полярности. Дальнейшее добавление с-mрола снижает ве­

личину КФР фенола до значений, ниже тех, которые получены для 
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системы вода- фенол - С~. 
Приведены результаты очистки сточной воды завода СПС АО 

«Нижнекамскнефтехим» (г. Нижнекамск) на проточной установке 

при темnературе 323 К и различных давлениях (табл.5,. 
w . 
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Рис.7 Влияние дополнительных примесей на величину КФР фено­
ла в системе вода- (фенол- примесь)- СК С~ при температуре 

Т=323 К1- без примесей; 2- с пропиленгликолем; 3- с пропиленг-

лнколем и стиролом 

Таблица 5 
Результаты очистки сточной воды завода СПС АО «Нижнекамск­

нефтехим» (г. Нижнекамск) методом СФЭ. 

Масса Изо про- Пропи-
Аце-

Р,, С~/ Аце-
х 

пил- ленг-
тофе- ДМФК 

МПа масса ТОН бензол ЛИКОЛЬ 
нон 

ВОДЫ 

Исходный 0.13 0.045 0.019 2.29 0.0068 0.7 
раствор 

8 35 0.035 0.0023 0.004 1.31 о о 

9 35 0.042 0.0003 о 2.23 о 0.024 
10 35 0.052 о о 3.81 о о 

ПолучеННЬiй результат с остаточным пропиленгликолем соот­

ветствует требованиям по предварительной очистке высоконагру-
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женных углеводородами сточных вод, подаваемых далее на биоло­

гическую очистку. 

Основвые результаты и выводы. 

1. Выявлена прИJЩИПИальная возможность очистки высокона­
груженной углеводородами сточной воды методом СФЭ. 

2 .Создана эксперимекrальная установка с непрерывной рецир­

куляцией фтонда через разделяемую смесь, которая позволяет про­

водить процесс фтоидной ЭКС1ракции в диапазоне давлений до 35 
Мlla и температур 293+ 473 К. 

3.ПолучеJШЫе новые экспериментальные данные по раствори­

мости воды в ск со2 : 
4.Получены новые эксперимеi:ПаЛьные данные по КФР углево­

дородных загрязнителей в системе вода. ~ углеводород - СК COz в 
широкой окресnюсти критической точки СО2. 

5. Экспериментальные данные по растворимости и КФР описа­
ны во всем исследованном икrервале параметров состоЯНИJI . 

б.Получеиы новые эксnеримеi:ПаЛЬные данные по влиянию до­

полнительных примесей (стирола и пропиленгликоля) на поведение 
КФР фенола в системах вода- (фенол- пропиленгликоль)- СК COz, 
вода- (фенол- пропиленгликоль- стирол)- СК C{)z. 

7 . Реализован процесс очистки высоконагруженной углеводоро­

дами сточной воды методом сверхкритической экС1ракци:и. 
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