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№ 642

TALLINNA POLUTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED

ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

УДК 66.015.23.001

Л.М. Пикков

АНАЛИЗ ПРОЦЕССОВ ОБРАЗОВАНИЯ ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМ
НА ОСНОВЕ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ КРИТЕРИЕВ

Интенсивность массообменных процессов зависит главным
образом от величины межфазной поверхности, создаваемой в
контактных аппаратах за счет определенных энергетических
затрат. При разработке достаточно общих, теоретически об-
основанных методов расчета этой поверхности следует исхо-
дить из того, что свободная межфазная поверхность является
особым энергетическим состоянием жидкости. Энергия свобод-
ной поверхности представляет собой вид обратимой энергии,
которую следует учитывать в энергетическом балансе вместе
с другими видами энергии как самостоятельную субстанцию,
подчиняющуюся закону сохранения для открытых систем. Си-
стемы с высоким уровнем энергии поверхности являются не-
равновесными и к ним следует применять принципы неравновес-
ной термодинамики. Как вывод из этого, процессы образования
и релаксации дисперсных систем со свободной поверхностью
следует рассматривать как процессы неравновесной передачи и
преобразования энергии.

Энергетический баланс для элемента жидкости, примыкаю-
щего к свободной поверхности, может быть выражен уравнением

+ U +V)=-wt|E-we|^-we?9e , {i)
t =1,2,3

1 "2.где U и Ч1 - кинетическая (механическая), внутрен-
няя и поверхностная энергии.

Члены правой стороны представляют собой работы внешних ме-
ханических сил, связанные с давлением, градиентом поверхно-
стного натяжения и гравитацией. Уравнение допускает взаим-
ное преобразование отдельных видов энергии в пределах их
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суммы? ине определяет их соотношения в системе. Из трех
видов в (I) кинетическая и поверхностная энергия являются
обратимыми, внутренняя энергия необратима. Образование и
сокращение поверхности следует рассматривать как взаимное
превращение поверхностной и кинетической энергии системы.
При изучении конкретных процессов это превращение можно
принимать эквивалентным, что значительно облегчает расче-
ты, но является идеализацией CI3. В действительности пе-
реход как неравновесный процесс является необратимым и
приведет к увеличению энтропии системы. При отсутствии в
системе других диссипативных явлений кроме движения уве-
личение энтропии приведет к эквивалентному увеличению
внутренней энергии U и выражается диссипативной функци-
ей

т БТ sddT sX,3eLx2
’ (2)

где з качестве термодинамической силы X имеем тензор гра-
диентов скоростей, в качестве линейного коэффициента L -

коэффициент вязкости.

Изучение деформаций свободной поверхности и приповерх-
ностной среды, результаты которого представлены в [2], по-
казывает, что в этих условиях можно X представить одним
единственным параметром - скоростью деформации поверхности
b F . Через него можно выразить как скорость диссипации

энергии, так и скорость изменения энергии поверхности. Для
элемента конечной величины

3r-vKdv; w = (3>
V F

Выражения (3), однако, не представляют строгую зави-
симость между изменениями U и 4J

, так как первое из них
зависит от объемного, а второе от поверхностного распреде-
ления £.р , что допускает множество различных диссипаций
при заданном изменении поверхности. Однозначная зависимость
может быть получена применением дополнительного условия -

принципа термодинамической стационарности (принципа Приго-
жина), согласно которому неравновесная система при заданных
внешних условиях принимает состояние, соответствующее мини-
мальной скорости производства энтропии С43. Найденные из
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этого условия распределения tF позволяют получить однознач-
ные соотношения диссипации и обратимого преобразования
энергии для конкретных процессов образования дисперсных си-
стем. Такие зависимости были рассчитаны для процесса обра-
зования отдельных пузырьков у затопленного отверстия

Р _

dV
+ dU. =

2 Я (4)
dt d+

crS F + e R lr%o
JBF ,

для процесса образования отдельных капель у отверстия

151

и для процесса диспергирования сплошного потока жидкости

В формулах (4) - (6) Р, обозначает расход механической
энергии; R - радиус полученных сферических частиц; Г0

- ра-
диус отверстия истечения диспергируемой фазы; s F - скорость
образования межфазной поверхности; <пл у - коэффициенты по-
верхностного натяжения и вязкости. Зависимости расхода энер-
гии Р1 от скорости образования поверхности S F по (4)-(6)
изображены на рис. I.

Скорость образования поверхности s r и обратимость про-
цесса определяются конечным размером дисперсных частиц R ,

с которым они отделяются от сплошного потока и превраща-
ются в самостоятельные подсистемы, движущиеся в сплошной
фазе. Этот конечный размер устанавливается в результате
взаимодействия внешних сил с силой поверхностного натяжения
в конкретных условиях и связан со стабильностью деформируе-
мой поверхности. Определение на этой базе R представляет в
общем виде сложную задачу и в настоящей работе не рассмат-
ривается.

Отдельные дисперсные частицы с размером R дают основ-
ной вклад в суммарную межфазную поверхность F контактного
аппарата. В стационарных условиях величина F может быть
представлена соотношениями

2 Я\/F = Spir = 4дßnt = -р- Ч5 о (7)

где п - количество частиц, образованных в единице времени;
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z - время пребывания самостоятельных частиц в контакте
со сплошной средой;

V - объем двухфазной системы;
- газосодержание.

От разности плотностей частицы в сплошной среде находятся в
движении с относительной скоростью иO . Энергетическим ис-
точником этого движения является сила гидростатического дав-
ления (или гравитационная сила). Расход энергии на движение
частиц Р 2 равняется

Рис. 1. Зависимость общего расхода энергии на диспергирование Р 1 от
скорости образования поверхности SF .I - при полной обратимости
процесса, 2 - при образовании пузырьков, 3 - при распылениижидкости, 4 - при образовании отдельных капель.
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DC* P 1?h 2 = nf2 uo 't:, откуда г =
, (8)

nj2 u o

где f 2 - сила сопротивления движения частицы относитель-
но сплошной среды.

Зависимости (7) и (8) могут быть использованы для вывода
связи между F и Р2И для определения массообменного эффек-
та контактного аппарата CI3. Вто же время известно, что
при барботажном способе контактирования жидкости с газом
эта зависимость нарушается от возникновения в барботажном
слое интенсивных циркуляций, приводящих к ускоренному дви-
жению пузырьков в аппарате, к уменьшению X и эффективно-
сти массообмена. Такое явление хорошо объясняется принци-
пом термодинамической стационарности. Согласно расчетам
ГЗЗ, суммарная диссипация энергии от движения пузырьков и
от циркуляционного движения жидкости значительно меньше,
чем была бы диссипация от пузырьков в неподвижной среде.
При сложном движении время пребывания х можно представить

тгЛ—!— dh, «)

о u n+w
о и

где w - среднее значение вертикального компонента скорос-
ти циркуляции.

Расход энергии Рп по (8), пропорциональный действительному
времени контакта X по (9), и скорость диссипации энергии
в циркуляциях могут быть рассчитаны по модели, пред-
ставленной в СЗЗ. Газосодержание tf> барботажного слоя мо-
жет быть рассчитано по г и по теоретической формуле

= ТТв •’ В = (10>

где Q - расход газа;
Н - высота барботажного слоя.

При сопоставлении общего расхода энергии Р2 =РП с га"
зосодержанием (рис. 2) обнаруживается зависимость, анало-
гичная зависимостям (4)-(6) для процессов образования по-
верхности. Р 2 складывается из линейной составляющей Р п »

представляющей полезную часть из Р2 , и квадратной состав-
ляющей , чем является диссипация в циркулирующей жидко-
сти.
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Рис. 2. Зависимость между газосодержанием барботажного слоя и
общей диссипацией энергии. 1 - радиус и высота барботажного
слоя R o=H= 4м, 2 -R O=H =lм, 3 -R0-»H= 0,2 м, 4 - зависимость
по линейной теории диссипативных явлений.

Учитывая пропорциональность между tp,r и F при посто-
янном размере частиц R по (7), общий расход энергии Р2 мож-
но сопоставить также с F или с х

, а получаемая зависимость
будет аналогична с зависимостью, представленной на рис. 2.

На основе линейной связи
F = sF x Ш)

зависимость общего расхода энергии Р0 для создания в кон-
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тактном аппарате межфазной поверхности величиной F имеет
такой же характер, что и зависимости для s F и х :

Рo = ci F+ c 2F 2
, (12)

где с 1 и с 2 ~ постоянные.

Рис. 3. Зависимость массообменной эффективности абсорбции при
барботажном контактировании воздуха с водой (аэрация

воды). 1 - по модели идеального процесса, 2 - по модели
стационарного процесса, 3 - при постоянном R , равном
0,5 мм, 4 - при R = 1,0 мм, 5 - при R = 3 мм, 6 - эффек-
тивность стадии диспергирования (концевой эффект), 7 - дан-

ные эксплуатации аэрационных сооружений.

Массообменная эффективность контактного аппарата, за-
висящая от величины F , на базе представленных зависимостей
может быть выражена и через общий расход энергии Р O . ВСП
такая функциональная зависимость была выведена на уровне
идеального процесса, не учитывающего действительной степе-
ни обратимости диспергирования и движения дисперсных час-
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тии. Эта же общая методика может быть использована для вы-
вода массообменной эффективности необратимого процесса,про-
текающего согласно принципу термодинамической стационарно-
сти. На рис. 3 показаны такие зависимости, вычисленные для
системы вода-воздух. Рядом с кривой, характеризующей зави-
симость при неограниченном увеличении степени диспергирова-
ния и при оптимальном распределении общего расхода энергии
на R, и Р2, представлены кривые для конкретных размеров R,
где увеличение Р 0 и общего эффекта возможно только через
увеличение Р2 и времени контакта Ту На рис. 3 показано так-
же известное из практики эксплуатации аэрационных аппара-
тов соотношение расхода энергии и полезного эффекта. Можно
сделать вывод, что моделирование барботажных массообменных
процессов на базе теоретических закономерностей передачи и
преобразования энергии составляет основу, конкретизация и
дополнение которой условиями образования пузырьков, точны-
ми значениями коэффициентов массоотдачи и энергетическим
коэффициентом полезного действия газонагнетателей приведет
к зависимостям, достаточно точным для их практического при-
менения в расчете и оптимизации.

Литература

1. П и к к о в Л.М. Эффективность использования меха-
нической энергии в массообменных аппаратах // Теор.основы
хим. технол. - 1986. - Т. 20. - № 2. - С. 241.

2. П и к к о в Л.М., С и й р де Э.К. Деформационная
модель массопередачи на свободной поверхности. - Деп.
ВИНИТИ № 2362-81.

3. П и к к о в Л.М. Расчет гидродинамики барботажного
слоя на основе принципа термодинамической стационарности //

Сб. Гидродинамика и явления переноса в двухфазных дисперс-
ных системах. - Иркутск; ИЛИ, 1964. - С. 60.

4. Гленсдорф Г., П р и г о ж и н И. Термоди-
намическая теория структуры, устойчивости и флуктуации. -

М.: Мир, 1973.



11

L. Pikkov

Analysis of Dispersed Systems Formation by
Means of Thermodynamic Criterions

Abstract

In order to develop the methods for modelling mass-
transfer phenomena in dispersed gas-liquid systems, theor-
etical basis of the processes determining the free inter-
facial area in the contact reactor has been studied. The
processes of formation and relaxation of dispersed systems
have been looked upon as processes of nonequilibrium trans-
fer and transformation of energy. Dependencies for determin-
ing the extent of reversibility for typical dispergation
processes and for processes limiting the contact time be-
tween dispersed particles and continuous phase have been
derived. Equations for calculating mass transfer efficiency
depending on total energy consumption and irreversibility
of energy transformation processes in contact apparatus
have been proposed.
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УДК 66.011
А.К. Вийроя

МЕТОД РЕШЕНИЯ СИСТЕМ НЕЛИНЕЙНЫХ УРАВНЕНИЙ

При моделировании химико-технологических процессов
часто возникает необходимость решения систем нелинейных
уравнений (I)

fi,CX )= О I=l, п ,
(I)

где
_ т
* = .**п]

.
(2)

Известным методом решения такой задачи является ме-
тод Ныотона-Рафсона, который можно представить как после-
дующее применение уравнения (3)

у =х+з лх «

(3)л к-+-1 л к °к ’

где -1

Здесь и - номер шага итераций;
З к - матрица Якобиана;
S k

- некоторый скаляр, обычно равный единице, но при
несоблюдении неравенства

р р (5)

где

F K «)

О 1

уменьшается как функция от F K , FK+i , так как из-
вестно, что метод дает часто слишком большое изменение пе-
ременных, хотя вектор ЛХ

К направлен в правильную сторону.
Метод Ньютона-Рафсона дает решение системы (I) с мень-

шим числом итераций tl3. Но, с точки зрения применимости
его к решению даже относительно несложных задач, является
неприемлемым, так как получение аналитических выражений



13

для частных производных, в общем случае, не представляется
возможным, а численные методы их точного вычисления требу-
ют "слишком" много времени.

Для устранения этого недостатка разработан целый ряд
квазиньютоновских методов CI, 2], где вместо расчета на
каждом шаге итерации нового Якобиана проводят исправления
первоначального:

3 K+ i = + S <s "ft/* O') *

В первом приближении Якобиан можно рассматривать, в
принципе, как единичную матрицу, но для нелинейных систем
это конечно является слишком грубой оценкой. Часто в на-
чальном Якобиане много нулевых элементов, но даже при еди-
ничном исправлении по уравнению (7) он сразу становится
полным. По этой причине разработаны специальные методы ис-
правления разреженных Якобианов, например, в L2l. Весьма
существенным недостатком является то, что квазиныотонов-
ские методы разработаны для слабо нелинейных систем и par*
ботают эффективно, в общем случае, только в окрестности,
близкой к решению и довольно быстро теряют свойство схо-
диться к решению при удалении от этой окрестности.

В связи с этим предложено сочетание двух вышеуказан-
ных методов, с представлением, например, Якобиана как сум-
мы двух матриц Г ЗП:

З к=Ак -ьС к , (8)

где A k
- аналитическая часть производных,

Ск - рассчитывается численно квазиныотоновским мето-
дом.

Другой подход состоит в применении метода
сона через каждые г* итераций, между которыми используют-
ся квазиныотоновские методы С23.

В настоящей работе предложен аналог последнего вари-
анта, где изменение метода расчета происходит по ходу схо-
димости системы, а не через некоторое константное число
итераций.

Принципиальная блок-схема метода представлена на рис.l
Для управления схемы расчета используются следующие вели-
чины: Fm jn - минимальное полученное значение FK в ходе ре-
шения, Fmax =(F 0 ■+■ F m-

in )/2 и TUN - значения, показываю-
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Рис. 1. Принципиальная схема расчёта.
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Рис, 1, Принципиальная схема расчёта (продолжение),
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щие наличие нового вектора переменных (X) • Если итерационный
цикл происходит по блокам 3,4, 5 и 6 или 3,4, 5,7, 8, б,
то получаются разные варианты квазиньютоновского метода.
Здесь предусмотрен и расчет нового Якобиана, если для ска-
ляра получено слишком маленькое значение (SK

<s).Новый Якоби-
ан рассчитывается в случае сильного ухудшения сходимости
(FK >Fmax ) или когда Гк больше F к даже при уменьшении

вектора изменения переменных. Значения TUN, равное единице,
показывает, что получен хотя бы один вектор ОО. уменьшающий

F K и новый Якобиан рассчитывается при этих значениях век-
тора. Если же TUN =0 и такого вектора не имеется, то но-
вый Якобиан рассчитывается при новых начальных приближениях
(х), полученных с уменьшением скаляра SK первой итерации

старых начальных приближений.
Предложенный алгоритм реализован в отдельном модуле.

Исправления Якобиана производятся методом Бройдена или ме-
тодом Солимана.Для использования предложенного модуля следу-
ет оформить свою задачу в подпрограмме с формальными пара-
метрами (NX, X, PAFO, где NX - число уравнений и переменных
в системе, X - переменные,РАß - правые части уравнений си-
стемы и задать начальное приближение для(Х). Модуль напи-
сан на языке Фортран.
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A. Viiroja

Method for Solution of Nonlinear Equations

Systems

Abstract

An algorithm permitting Newton - Raphaon and quasi-
Newton methods to be used for the solution of systems of
nonlinear, algebraic equations is presented. The numerical
evaluation of Jacobian matrices at each step of the Newt n■

Raphaon procedure consumes a considerable quantity of com-
puter time. The proposed algorithm reduces the computational
burden by requiring the numerical evaluation of only the
initial Jacobian matrix and its reevaluation when conver-
gence in some step of the iterative procedure is not achieved.
In other steps quasi-Newton approximations are used instead
of the true Jacobian matrix.
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№ 642

TALLINNA POLttTEHEILISE IHSTITUUDI TOIMETISED

ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
УДК 628.356.1

Л.М. Пикков Л.П. Роозимёльдер

ОПТИМИЗАЦИЯ ПРОЦЕССА ОБОГАЩЕНИЯ ВОДЫ ВОЗДУХОМ
ПРИ ПОВЫШЕННОМ ДАВЛЕНИИ

Успех флотационного разделения суспензий и эмульсий за-
висит в первую очередь от размеров и плотности упаковки пу-
зырьков воздуха во флотируемой жидкости. Наиболее эффектив-
ным методом получения воды с большим количеством мельчайших
пузырьков воздуха является ее обогащение воздухом при повы-
шенном давлении с последующим дросселированием. Поскольку
растворение воздуха в сатураторе идет с определенной ско-
ростью, то при недостаточном времени контакта пузырьков с
водой нужная степень насыщения воды может быть не достигну-
та, что приводит к понижению эффективности энергии, затра-
ченной на повышение давления обогащаемой воды и воздуха.
Степень обогащения воды зависит сложным образом от первона-
чального размера пузырьков воздуха, от организации движения
водовоздушной эмульсии и от общего давления. Все эти факто-
ры связаны с затратами энергии, из которых складывается об-
щая стоимость процессов обогащения и флотации. Учет их со-
вокупности в кинетике растворения ведет к задаче минимиза-
ции стоимости получения воды с заданным содержанием воздуха.
Для реализации этой задачи в настоящей работе процесс обога-
щения воды воздухом рассматривается состоящим из двух ста-
дий - диспергирование воздуха и движение водовоздушной
эмульсии.

Энергетические зависимости для процесса
диспергирования воздуха

При образовании пузырьков газа и погруженного в воду
отверстия с диаметром d энергия вдуваемого газа превращает-
ся в поверхностную энергию пропорциональную величине
поверхности пузырьков, а часть ее необратимо диссипируется
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как работа деформации жидкости Рр. Необходимая суммарная
энергия Pi для диспергирования I м3 воздуха на пузырьки
с диаметром d 0 выражается:

ш
где а - коэффициент поверхностного натяжения;

- коэффициент вязкости воды;
Q - объемный расход воздуха.

Конечный размер образующегося пузырька d O ,
при кото-

ром он отрывается от отверстия, определяется гравитацион-
ной силой (2а) или силой сопротивления, создаваемой дви-
жением жидко.сти относительно растущего пузырька (26)

d 0 (2а) do= 2 (l (26)

где - разность плотности воды и воздуха;
g - ускорение силы тяжести;

- коэффициент гидравлического сопротивления пу-
зырька ;

и0 - скорость пузырька по отношению к жидкости.

Энергетические зависимости и степень насыщения
воздухом воды в сатураторе

В вертикальном цилиндрическом сатураторе высотой Н и
диаметром D с направленным снизу вверх прямотоком воды и
воздуха конечная концентрация воздуха в воде определяется
соотношением

„

°K=fß = M nKFt (V cldt > (3)

где m - масса растворенного в воде воздуха;
п - частота образования пузырьков при диспергирова-

нии воздуха;
Г(, - поверхность одного пузырька;
к - коэффициент массоотдачи от пузырька;

Ср и с - концентрация насыщения и текущая концентрация
растворенного воздуха в воде;

Q B - объемный расход воды через сатуратор;
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д к - время контакта пузырька с водой.
Гкзе переменные в (3), кроме GB ,изменяются как по высо-

те сатуратора, так и во времени. Связь положения пузырька h
с временем пребывания г выражается через дифференциальное
уравнение

= и -е w + v » (4)

где и - скорость пузьрька по отношению к воде;
w - дополнительная скорость воды от циркуляционного

движения, возбужденного газовыми пузырьками;
v - средняя скорость воды в сатураторе.
Специальное изучение циркуляционного движения в бар-

ботажном слое СП показало, что наиболее вероятная высота
циркуляционных контуров h= D/2,a средняя скорость в верти-
кальном направлении w, как и и , зависит от содержания га-
зовой фазы в воде и изменяется по высоте в результате раст-
ворения по (3) и изменения размеров пузырьков.

масса подаваемого в сатуратор воздуха
гпо= ( *в см рчр

’ (5)

гlB c N
- концентрация насыщения воды воздухом при нормаль-

ном давлении;
Р - давление в сатураторе, атм;

- коэффициент избытка воздуха.
Если =I, то при насыщении воды подаваемый воздух

растворяется полностью. Задача определения m при наличии
сложных двухсторонних зависимостей между движением водо-
воздушной смеси и скоростью растворения значительно упро-

ается при замене непрерывных зависимостей на каскадную мо-
дель движения водовоздушнпй смеси, принимая за элемент
аскада слои воды с высотой 4h. Тогда объемный расход воз-

духа Q 0 через первый слой в сатураторе и частота образова-
ния пузырьков г. со средним диаметром d 0 в диспергаторе
определяются

~о+ Р+ 0,098Н) ’ 6)



21

На высоте i -того слоя растворено воздуха
i^L=CjB (Ci-c N). (8)

Объемный расход воздуха через ь-тый слой

_

mQ -mt (9)

где - плотность воз,цуха на данной высоте в сатураторе.
Средний диаметр и поверхность пузырька, в I -том слое рав-
НЯЮТСЯ /&'\т ,г

d i= d°(q^)T
’ F i = rtd l- (Ю)

Циркуляционная скорость w определяется из эмпирической за-
висимости CD 1 ,

W=o-s^(^)T
’ (п)

а время ггоебывания пузырька в рассматриваемом слое ъ-ь из
(4).

Концентрация растворенного воздуха в воде C-L определя-
ется из баланса для о-того слоя

г , \ с f \
(12)G B = (cl-4-i) = K L FLnr l^cpr c i^

где

с~с (I+Р +
2ДкМ^

+
(13)

P l nV 10,2 105 dL-i ;

Скорость пузырьков и-0 и их коэффициенты массопереда-
чи можно определить по из зависимостей, приведен-
ных г Г23.

Оптимизация конструктивных и режимных параметров
сатуратора

Общий расход энергии в процессе насыщения воды возду-
хом кВт состоит из расходов на введение в сатуратор жидко-
сти Рг , воздуха Р? и диспергирования воздуха в аэраторе R,,

Р 2=9,81С, в [lO.2(Р + 4Р) + Н]/т?1> (14)

Pi +P3 = G»f( 1 +0,0981 H + P + 4Ph--^L.IO' 8 )°
,20-il.3 1 ' J (15)



22



Рис. 1. Затраты удельной энергии Е на растворение воздуха в воде
в зависимости от высоты водяного столба Н и диаметра
пузырьков с)o чн) при Р = 0,5 МПа, б) при Р = 1,0 МПа.

при минимальном Е,
при полном насыщении воды воздухом.

23
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На основе вышеприведенных зависимостей была составле-
на математическая модель сатуратора, по которой на Э Ш вы-
числяли суммарный расход энергии Р 0 для заданных конструк-
тивных и режимных параметров процесса и удельный расход
энергии Е , отнесенный на один кубометр растворенного воз-
ДУха,

Е = г
- - • (16)Q в ~ СЫ'

Для определения расхода воздуха 6 в расчетах Е были

использованы два экстремальных принципа:
1) полное (максимальное) насыщение воды растворенным

воздухом,
2) минимальное значение Е .

В проведенных расчетах исходные условия варьировались
в следующих пределах:

d 0 - 0,1 - 2,0 мм
И = 0,5 - б м
Р = 0,1 - 2,0 МПа

Остальные параметры процесса принимались постоянными
при следующих значениях: D - 0,5 m,v= 0,06 м/с,4И=0,02 м,
к.п.д. водяного насоса = 0,5, к.п.д. компрессора rj 2 -

- 0,6, потери давления в аэраторе АР - 2 атм, физические
свойства соответственно температуре 20 °С.

Расчеты показали, что для каждого давления в сатурато-
ре соответствует оптимальный диаметр пузырьков, обеспечи-
вающий минимальное Е • С увеличением давленит Р оптимальный

d 0 и значение Е уменьшаются. Например, если при v --0,06м/с
иН- 3 м давление Р поднять с 0,5 МПа до 1,0 МПа, то оп-
тимальный d 0 уменьшается с 0,16 до 0,14 мм, а значение Е
с 5,0 кВч/м 3 до 4,35 кВч/м3

.

При соблюдении соотношения расходов воды и воздуха,
производительность сатуратора по воде может быть изменена
в широких пределах без заметного увеличения Е. Например,
при d o= 0,2 мм, Н=3м, Р= 1,0 МПа, увеличение V с 0,01
до 0,1 м/с приводит к увеличению Е от 4,2 до 4,5 кВч/м^.

На рис. Iа)и б) показаны зависимости E=f(H)
при различных d 0 и Р. На рис. 2 показаны зависимости Е -

= f(P) при Н = 3 м и различных do.no ним ввдно, что наи-
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Рис. 2. Затраты удельной энергии Е на растворение воздуха в воде
в зависимости от давления Р и диаметра пузырьков с1 oпри0 при
Н = 3 м,

при минимальном Е ,

при полном насыщении воды воздухом.
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более эффективным для снижения Е является уменьшение диа-
метра пузырьков dO , затем следуют увеличение высоты воды
в сатураторе и увеличение давления.

Для уменьшения стоимости процесса флотации, обогаще-
ние воды воздухом в сатураторе должно быть произведено при
d 0 < 1,0 мм, Н>3 м и Р>o,B МПа. Наименьший удельный рас-

ход энергии достигается при 0,1 мм <с1 о <o,Змм, Зм<Н<
<4 м и Р>l,o МПа.

Настоящий анализ подтверждает большое значение и не-
обходимость разработки высокоэффективных мелкопузырчатых
аэраторов.
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L. Pikkov L. Roosimölder

Optimization of Water Saturation Process
with Air at the Increased Pressure

Abstract

A water saturation process with air and energetical
data for air dispergation in water have been studied. Accord-
ing to a mathematical model of a saturator with the help of
computer the specific energy consumption per 1 of dis-
solved air in the case of total saturation and minimum energy
consumption were calculated. Some optimal constructional and
operation parameters of a saturator have been proposed.
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МОДЕЛИРОВАНИЕ ПОЛУПЕРИОДИЧЕСКОГО БАРБОТАЖНОГО
РЕАКТОРА ДЛЯ ОЗОНИРОВАНИЯ ВОДЫ И ВОДНЫХ РАСТВОРОВ

Полупериодический барботажный реактор является широ-
коприменяемым аппаратом при лабораторном исследовании про-
цессов озонирования воды и сточных вод. Он позволяет иссле-
довать как химическую кинетику процесса CI, 2], так и фак-
торов, влияющих на массопередачу озона из газа в жидкость
C3-63. К последним относятся растворимость и разложение
озона, коэффициенты массоотдачи, газосодержание, поверх-
ность контакта и др.

В литературе освещены отмеченные показатели в отдель-
ности, однако, их совместное влияние на поведение полупе-
риодического барботажного реактора до сих пор не рассмотре-
но.

Экспериментальная (расчетная) часть

Нами составлена математическая модель полупериодиче-
ского барботажного реактора на основе двухпленочной теории
массопередачи (рис. I) при следующих допущениях:

- идеальное (полное) перемешивание жидкости и газа,
- температура и давление постоянные,
- массопередача озона из газа в жидкость лимитиру-

ется сопротивлением жидкостной пленки,
- коэффициент маииоотдачи озона в жидкости постоянный

по высоте барботажного слоя,
- растворимость озона подчиняется закону Генри,
- улетучивание органического компонента лимитируется

сопротивлением жидкой фазы,
- изменением газосодержания барботажного слоя за счет

улетучивания органического компонента можно пренебречь.
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- химическая реакция в жидкости второго порядка, пер-
вого по растворенному озону и первого по органическому ком-
поненту.

Рис. 1. Схема модели полупериодического барботажного реактора.

Изменения концентраций озона и органического компо-
нента в жидкости и в газе во времени можно описать сле-
дующей системой дифференциальных уравнений (I):

= Р‘ж с ЗС0(-*Сгк -С )К)-гл*К2*С sЖ*С)к

~

г = ”р*жа С'гк’’
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dT Vr’ (C srH sгк) " ,'^>K сsж“ с ,у ж
d-£nc =

Vr (c _ c '
.

dt VJ^ rK

с начальными условиями при V=o :

С ж =o; С гк = С гк =0С $Ж = С^ ЖН } CsrK=oi CrH =const.

Как следует из вышеприведенной системы уравнений, данная
модель учитывает снижение концентрации органического ком-
понента в растворе как за счет химической реакции, так и
за счет улетучивания.

Для выбора метода решения системы дифференциальных
уравнений (I) был проведен тщательный численный эксперимент
Для двух комплектов исходных данных и для разных значений
шага интегрирования система сначала решалась методом про-
гноза и коррекции. При этом применялись многомерные вари-
анты формул Адамса четвертого порядка:

= + Ь(55 %-59 %_,-И7у п_г -9ч п_,)/2Л

Затем, для тех же исходных данных и шага интегрирования си-
стема CI) решалась многомерным вариантом метода
та четвертого порядка:

4„+i
= -2. к + к ■j) /6

Ко ~ f
к, = f (tn + 0,5 h, п+O,5Н-к0

) (3)

к 2 = f (t h +o,sh, ij n -f-0 1 5h.K 1 )

Уп + Ь>к 2)-

Результаты, полученные разными методиками, сравнивались
между собой. На этой основе выбирали рабочий метод, а так-
же шаг интегрирования.

Все программы были составлены на языке Фортран и реа-
лизованы на ЭВМ "Мера-60". Рабочим методом был метод Рунге-
Кутта с шагом h = 0,01 с.

Параметры модели определялись по следующим формулам:
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(Va=°,45 * w°’ 6 (4)

по нашим экспериментальным данным;

фж а) г=o,б-ржа (5>

по данным С73
о1- = 0,32 при 20 °С (6), по нашим экспериментальным дан-

ным. 16,04- Р-М
Т-5

(7), по данным £B3.

Результаты и обсуждение

Адекватность составленной модели реальному процессу
проверялась путем сравнения рассчитанных кривых изменения
концентраций с экспериментально определенными при озониро-
вании водных растворов бензола, нитробензола, щавелевой
кислоты, биологически очищенной сточной воды анилинокра-
сочной промышленности (БОСВАКП) и природной воды. На рис.
2 приведены рассчитанные и экспериментально определенные
кривые изменения концентраций для природной воды. Содержа-
ние органических веществ, придающих природной воде цвет-
ность, было выражено через градусы цветности. На рис. 3
представлены сравнительные данные для БОСВАКП. Видно, что
между предполагаемыми по модели и реально полученными дан-
ными получается вполне удовлетворительное совпадение.

На основе данной модели для системы водный раствор
бензола - озон были проведены расчеты для выяснения влия-
ния различных факторов фжа, к 2,Сгн ,С $жн и ДР-) на степень
использования (абсорбции) озона г^ и степень конверсии
(деструкции) органического компонента Химическая реак-
ция между бензолом и озоном описывается следующим уравнени-
ем С93:

С 6 Н 6+90 3 -^?(С00Н) 2 +2С0 2+Н 2О + 70 2 . (8)

На рис. 4 приведены типичные кривые изменения кон-
центраций озона и улетучиваемого органического компонента
(бензола) в жидкости и в газе в зависимости от времени. На
рис. 5 показано изменение концентрации растворенного бен—-
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зола в результате только химической реакции, в результате
только улетучивания и в результате их суммарного влияния.
Видно, что свыше 80 % бензола удаляется из раствора пото-
ком газа за счет улетучивания, доля химической реакции со-
ставляет около 20 %.

Шло исследовано влияние исходной концентрации бензо-
ла на степень его конверсии. Выяснилось, что с уменьшением
начальной концентрации степень конверсии увеличивается,что,
согласно модели, обусловлено повышением концентрации раст-
воренного озона при меньших начальных концентрациях бензо-
ла и, соответственно, ускорением химической реакции.

Относительно влияния коэффициента физической массоот-
дачи жидкости р> жа на степень конверсии бензола гу ъ было
установлено, что, например, для времени озонирования 300 с
увеличение в 4 раза Сот 0,0056 до 0,022 повы-
шает степень конверсии примерно в 2 раза (от 0,55 до I).

Степень абсорбции озона 17увеличивается с увеличени-
ем начальной концентрации бензола. При концентрации бензо-
ла М степень абсорбции озона являлась в изученном
интервале времени (до 800 с) постоянной величиной. Сте-
пень абсорбции озона зависит от скорости подачи газа, а
при постоянной скорости газа от химической кинетики, т.е.
от исходной концентрации органического компонента, и от
константы скорости реакции. С увеличением скорости подачи
газа (т.е. с увеличением |Ъж а ) степень абсорбции озона па-
дает.

Полученные на модели полупериодического реактора дан-
ные оказались полезными при анализе и моделировании рабо-
ты непрерывнодействующего контактного аппарата.

Выводы

1. Процесс озонирования воды и сточных вод в полупе-
риодическом барботажном реакторе адекватно описывается ма-
тематической моделью идеального перемешивания жидкости и
газа при условии, что массопередача озона из газа в жид-
кость лимитируется сопротивлением жидкостной пленки.

2. С уменьшением исходной концентрации органического
компонента (бензола) степень его конверсии увеличивается.
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3. Увеличение коэффициента физической массоотдачи озо-
на в 4 раза повышает степень конверсии бензола в 2 раза
при времени озонирования 300 с.

4. Степень абсорбции озона увеличивается с увеличением
исходной концентрации бензола и уменьшается с увеличением
скорости подачи газа. При концентрациях бензола I• М
степень абсорбции озона является постоянной величиной.

Обозначения
Н г - газосодержание барботажного слоя,л,

- объем жидкости в реакторе, л ,

Vr - объемная скорость подачи газа, л/с,
Wr - объем газового пространства над поверхностью жидко-

сти, л,
оо - удельная скорость подачи газа, с —^

,

С rw , С Г(с , С гк - концентрация озона соответственно во
входящем, выходящем из жидкости и в
выходящем из реактора газе, моль/л,

C SrH, CSrK , CsrK
- концентрация органического компонента

(субстрата) в газе, моль/л,
ж7 С *м , С ж - текущая, начальная и равновесная концент-

рация озона в жидкости, моль/л,
ъж, 0 ъжн “ текущая и начальная концентрация орга-

нического компонента в растворе, моль/л,
0 - удельная поверхность контакта, ,

s “ коэффициент массоотдачи жидкости при улетучива-
нии органического компонента,

m - стехиометрический коэффициент, число молей озона на
I моль органического компонента,

к 2 ~ общая константа скорости химической реакции второго
порядка, л/моль*с,

(С G )7оз = лг ~ степень абсорбции озона,

„
(£ъжн~сsж)7S

=

q - степень конверсии органического
sжн компонента,

Р - давление насыщенных паров чисто-
го компонента, мм рт.ст. ,

И - молярная масса,
S - растворимость компонента в воде, мг/л,
Т - температура, К .
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R. Munter L. Sarv

Modelling Semi-batch Bubble Reactor for
Ozonation of Water and Waste Water

Abstract

A model describing the efficiency of removing organic
contaminants and COD of water and waste water in semi-batch
bubble reactor haa been proposed. The chemical reaction
kinetics, the maas transfer characteristics and operational
conditions (flow rates of the gas and water, concentration
of ozone in the applied gas stream etc,) have been analysed
as the main process parameters.
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№ 642
TALLINNA POLfITEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED

ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

УДК 66.015.23/24
Х.Э. Йоаранд Ю.И. Каллас

ТЕПЛО И МАССООТДАЧА ПРИ ДИСТИЛЛЯЦИИ В
МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ ДВУХФАЗНЫХ СИСТЕМАХ,
СОПРОВОВДАЕМАЯ ГОМОГЕННОЙ ХШИЧЕСКОЙ РЕАКЦИЕЙ

Сообщение I

Одним из способов интенсификации химико-технологиче-
ских процессов является метод проведения химической реак-
ции совместно с физическим процессом разделения образую-
щейся реакционной массы. Вопрос о том, как влияет на кине-
тику массопереноса сопровождающая его химическая реакция,
теоретически изучен многими авторами Cl-б и др.З. Но в
большинстве случаев при выведении конкретных аналитических
соотношений, описывающих распределение концентраций компо-
нентов у поверхности раздела фаз совмещенного процесса,ог-
раничиваются химическими реакциями нулевого или первого по-
рядка. Кроме того, в основном, все процессы рассматривают-
ся как изотермические.

В настоящем сообщении при описании кинетики сопряжен-
ной тепло- и массоотдачи в многокомпонентной парожидкост-
ной системе, сопровождаемой химической реакцией, использо-
ваны основы двухпленочной теории, т.е. допускается сущест-
вование у поверхности раздела фаз диффузионного погранично-
го слоя толщиной б. При этом принято, что химическая реак-
ция может быть любого порядка и протекает только в жидкой
фазе. Допускается, что межфазные потоки компонентов веще-
ства в пределах пограничного слоя жидкой фазы изменяются
только за счет протекания химической реакции, а в пределах
пограничного слоя со стороны газовой фазы потоки компонен-
тов вещества считаются постоянными, так как химической ре-
акции в газовой фазе не протекает. Принято, что межфаз-
ный поток энтальпии в пределах пограничного слоя не изме-
няется.



Если принять, что Rl - скорость производства или ис-
черпывания 1-того компонента за счет химической реакции,то
для пограничного слоя со стороны фазы с химической реакци-
ей можно вывести следующие выражения;

= 21 Ri (I)4* и\
'

4гг= (2)

где общий поток вещества равен N = (1) (N) +N n • Если при-
нять, что 2 = ,то систему уравнений СI)—С3) можно пере-
писать в следующем виде;

dN р- _w =6 SRl (4)

d(N)
_

г/р n
dr?

" 6(R
(5)

dE лw =0
> <б)

где толщина пограничного слоя определена для массоотдачи
D- • лb-= —l‘jp ( - коэффициент диффузии в форме уравнения

Стефана-Максвелла; с - мольная концентрация) и для теплоот-
дачи, учитывая аналогию между массо- и теплоотдачей, k T =

(X- теплопроводность). Выражения межфазных потоков компо-
нентов и энтальпии, учитывая конвективный член, можно запи-
сать в следующем виде С7];

f
,

(7)
CN) = N(x)-CD СВЗ dr?

n dT С8)
Е = ZNrM-.- k ,

uI ‘ ‘ T dr!
где ГВЗ - матрица коэффициентов многокомпонентной массо-

отдачи в форме уравнения Фика,
[Г] - поправочный множитель, учитывающий неидеаль-

ность смеси.
В значение энтальпии компонента включена энтальпия об-
разования компонента.

Дифференцируя уравнения материального баланса компо-
нентов для пограничного слоя (7) по rj и учитывая выражение

40
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(4) при подстановке полученного дифференциала в уравнение
(5) получаем:

n Н(аг)
6(x)£R l + Ndf-

_/ гь l . "Э СЮ I т Ь (х) "D ГК] I dT сКх)
_

i Ck] + ic3E)Urd# (9)

При дифференцировании учтено, что СП СВ] = f{(x),T }, сде-
лано замещение Ck]s[f] [В] и выражение для СЮ разложено в
ряд Тейлора в точке {(х ),Т*} в следующем виде:

ПО =■ Г к*] + I (хг (Т-Т*). (10)
[Г, Ъх- Ь '* t u ЪТ

где Ск*] = f{(x*) , Т*}.
При дифференцировании уравнения баланса энтальпии для

пограничного слоя (8) с учетом выражений (4) и (6) получа-
ем:

гдв irI=CPi'’ k T =f{(x),T},

аналогично выражению (10) получено уравнение для к т ;

м к? + (12 >

С 1
Принимая во внимание сделанные выше преобразования вместо
системы балансовых уравнений (4)-(6), получаем систему
уравнений (4), (9), (II) со следующими граничными усло-
виями:
при г]= f]r = О Г (N) = (N x)

(на поверхности раздела фаз) ( (х) = (х х) (13)
I Т - Тх

при =г?Ь = 1 Г (N) = (N b)

(в месте соприкосновения S (х) = (х ь) (14)
пограничного слоя с ядром фазы) I Т =Т ь
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Для получения решения системы нелинейных дифференциальных
уравнений (4), (9), (II) необходимо использовать численные
методы. Во многих случаях можно сделать целый ряд упрощаю-
щих допущений, которые, в конечном итоге, дают возможность
привести уравнения (4), (9), (II) в линеаризованный вид,
что позволяет решать эти уравнения раздельно с определен-
ными граничными условиями и находить аналитические выраже-
ния для распределения температур, концентраций компонентов,
потоков компонентов веществ и энтальпии в пределах погра-
ничного слоя.

1. Случай кондуктивной теплоотдачи, при(В)=o, = 0
и (N) = Q. При этих условиях уравнение (II) преобразуется в
уравнение Лапласа:

Г sk,| 1 dJL =O. (15)«т I»;
Решением уравнения (15) с использованием граничных условий
(13), (14) получаем хорошо известные выражения для рас-
пределения температуры в пограничном слое при кондуктивной
теплоотдаче: Т = i] (T b -Тх)и для кондуктивного потока
энтальпии: -k = -k T CT„ -Т,).

2. Случай теплоотдачи с учетом конвективного потока
энтальпии. В этом случае (R)=o, ииз уравнения (II)

□г?получается следующее выражение:

/у с N•]— - f k 1
_ 0 (16)

Допуская, что по толщине пограничного слоя
arjс р . = const и kT

= const решением уравнения (16) является:
т = Ti+(T b-Ti)|— , (17)

где - фактор скорости теплоотдачи выражается следующим
образом; п

*= . з
Решение уравнения (16) приведено в работе CBL Исходя из
уравнения (17) удобно выражать кондуктивный член в урав-
нении межфазного потока энтальпии (8):
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й=-к = -МтСТь-Тт), (19)
гДе а>е^6 Т = V- С2O)

е т-1
можно назвать поправочным множителем к коэффициенту тепло-
отдачи, учитывающему поперечные потоки компонентов массы.

3. При случае изотермической массоотдачи без химиче-
ской реакции можно принять, что(Р)=o и = 0 • Уравнение
(4) имеет при этом вид =0 и из уравнения (9) получа-

Решением уравнения (21) является выражение для определения
концентрации компонентов в любой точке пограничного слоя:

(x) = (oc I)+{eCA]
-

rIJ }
(22)

где ГАI - матрица факторов скорости массоотдачи выражается:

В пределах пограничного слоя принято, что CA]=const . Учиты-
вая выражение (7) и (22) можно рассчитывать потоки компо-
нентов в пределах пограничного слоя следующим образом:

(N) = М(х) - О] [o](хь -хг ), (23)

С6] = [А] (24)

можно назвать поправочным множителем к коэффициенту много-
компонентной массоотдачи, учитывающему влияние поперечных
потоков компонентов вещества на коэффициенты массоотдачи.

4. При решении уравнений тепло- и массоотдачи (4),(9),
(II) с учетом протекания химической реакции сделаны сле-
дующие допущения:

П

1) IR- = 0 - действительно при эквимолярных хими-
-o=l ческих реакциях;

2) S(R) = const - действительно при- химических ре-
акциях нулевого порядка, а также при реакциях порядком вы-
ше нулевого, если скорость химической реакции вычислять
при каких-то локальных концентрациях и температурах погра-
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ничного слоя, например, при (хь ) и Т ь или при + Xj)
и b +Ti) :

3) Iк]=[ГИВ] = const, рассчитанная при таких же ло-
кальных концентрациях и температурах, как было показано во
втором допущении;

4) k T
= const, аналогично допущению 3).

Для расчета потоков компонентов вещества в погранич-
ном слое, изменяющихся за счет химической реакции, исходи-
ли из уравнений (4) и (9). Учитывая перечисленные выше до-
пущения, исходные уравнения имеют следующий вид:

dNl =o (25)
dr?

N -f СЮ + 1 =S (R )* (2б)
di? L P(x)'*J d»7 2

Аналитическим решением уравнения (26) получаем выражение
для расчета концентрации компонентов вещества в пределах
пограничного слоя:

(х) =(хI )*[еГА] CW-%['t txbw*j)- 1CW}+f)-| «О, (27)

1Я.(0)-8{ао +Щ|,)- , (М.

Дифференцируя уравнение (27) по безразмерной коорди-
нате пограничного слоя rj и подставляя его в уравнение (7),
получаем:

(N) = N(x)- СЮ Сo](жь -эс1)4 i-CK]{L6- rIJ }(R), (28)

где СO3 определяется уравнением (24).
Сравнивая уравнения (28) и (23),видим, что они отличаются
друг от друга только последним слагаемым, которое и выра-
жает изменение потоков компонентов вещества в пределах по-
граничного слоя за счет протекания химической реакции.

Для расчета потока энтальпии в пограничном слое исхо-
дили из уравнения (II). Учитывая сделанные выше допущения,
уравнение (II) имеет вид:

где в значениях Hj, учтены теплоты образования компонентов
при температуре 296 К. Для реагентов H'L имеет отрицатель-
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ный знак, для продуктов - положительный. Допуская, что
c pi = const, Н;=Н^срlСТ-Т°),

где nf>o
- теплота образования компонента при температуре

отсчета Т°. Аналитическим решением уравнения (29) получа-
6М*

-*+A n -*f- А
т= с,е 1 +с г е *

,
(30)

где
it, N lc p;

(31)
KT

k + rJir IКт+ ЭТ I*
(34)

и константы интегрирования иС 2 определены по следующим
образцам:

Сг - е т (Т-'Т)е ‘

С,-Тl -Сг (35)2sinh(A) •

Дифференцируя уравнение (30) по t] и подставляя его
в уравнение (8), получаем:

п (36)е - „(ть-тг),

где OT>R0T>R
- поправочный множитель к коэффициенту массоотда-

чи, учитывающий влияние протекания химической реакции и
влияние поперечных потоков компонентов вещества при сопря-
женной тепло- и масеоотдаче. Поправочный множитель 0Т й оп-
ределен следующим образом:

-ЧЧА ~ -'-р-А

q _^ Т1
- С 2 -уХА-«р)е -C 2(A +cf)e 2 (37)

T,R
Таким образом, решив уравнения межфазных потоков ком-

понентов (7) и энтальпии (8) в пределах пограничного слоя
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одной фазы, получаем соотношения, определяющие величины
межфазных потоков в зависимости от безразмерной координаты
rj пограничного слоя через движущие силы массоотдачи и теп-

лоотдачи соответственно. Влияние поперечных потоков со сто-
роны фазы, не сопровождаемой химической реакцией, учитыва-
ется через поправочные множители к коэффициенту теплоотда-
чи (20) и к коэффициенту массоотдачи (24). Потоки компонен-
тов вещества предлагается при этом рассчитывать по выраже-
нию (23), а поток энтальпии по выражениям (8) и (19). Для
уточнения коэффициента теплоотдачи со стороны фазы, где
протекает химическая реакция, предлагается использовать
совместный поправочный множитель, определенный выражени-
ем (37), при этом поток энтальпии определен выражением
(36), а потоки компонентов вещества определяются уравнени-
ем (28).

Для конкретного случая контакта двух фаз при процес-
сах дистилляции расчет межфазных потоков организуется ана-
логично методу, приведенному в работе С93, с использовани-
ем полученных выше выражений для потоков в пределах погра-
ничного слоя со стороны обеих фаз и дополнив их балансовы-
ми уравнениями и условиями равновесия на поверхности раз-
дела фаз.

Обозначения
- бинарный коэффициент массоотдачи;
- теплоемкость компонента;

Е. - межфазный поток энтальпии;
К т - коэффициент теплоотдачи;

СЮ - матрица с коэффициентом многокомпонентной массо-
отдачи в форме уравнения Фика;

N; - межфазный поток компонента;
(N) - матрица-столбец с элементами N* t ;

п - число компонентов;
Т - температура;
х - мольная доля компонента;
I - координата пограничного слоя;
•? - безразмерная координата пограничного слоя;

( ) - матрица-столбец с размерностью м-1 ;

СЗ - матрица с размерностью (n-l)x(n-l);
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г l_, - единичная диагональная матрица с размерностью
(п-1)*(п-1).

Индексы:
Ь - величина в ядре фазы;
I - величина на межфазной поверхности;
о - индекс компонента;
т - транспортирование матрицы или вектора;
*

, I* - величина в точке линеаризации.
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H. Joarand J. Kallas

Heat and Mass Transfer in Multicomponent

Two-Phase Systems daring Reacting Distillation

Abstract

A two-film theory la used to describe kinetics of
simultaneous heat and mass transfer in multicomponent va-
pour-liquid systems in which a homogeneous chemical reac-
tion takes place. It is assumed that chemical reaction
occurs only in a liquid phase and can be of any order. It
is provided that interphaae fluxes of components and en-
thalpies in the limits of the boundary film of the liquid
phase change only due to the chemical reaction, in the
limits of the boundary film of the vapour phase these
phenomena do not change. For a general case, a system of
nonlinear differential equations is developed. Using the
above-mentioned simplifications, this system is reduced
into the linear form that permits to solve these equations
separately by using boundary conditions to obtain ana-
lytical expressions for the temperature distribution, the
concentration of components and for the interphaae fluxes
of components and enthalpies in the boundary films of both
phases.



49

№ 642

TALLINNA POLUTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED

ТРУДЙ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО института
УДК 66.048.4:66.015.23/24

Х.Э. Йоарадд

РАСЧЕТ КИНЕТИКИ ПРОЦЕССА ДИСТИЛЛЯЦИИ
В ПРОТИВОТОЧНЫХ БАРБОТАШЫХ АППАРАТАХ
Сообщение П

При расчете процессов дистилляции с учетом кинетики
сопряженной тепло- и массопередачи трудности заключаются в
том, что межфазные потоки определяются решением весьма
сложной системы алгебраических уравнений Сl]. Представлен-
ные в Г2, 33 матричные линейные уравнения межфазных пото-
ков позволяют значительно ускорить процедуру расчета. В
процессе разработки алгоритма расчетов исходят из положе-
ний, приведенных в работах [2, 33. При учете гидродинамики
течения жидкой и паровой фаз в контактном аппарате с сит-
чатыми тарелками считают, что на каждой тарелке жидкая фа-
за находится в режиме полного перемешивания, а паровая фа-
за в режиме полного вытеснения. Это обстоятельство требует
разбиения ядра потоков жидкой к паровой фаз вдоль колонны
на разные числа контактных ячеек, m L для жидкой фазы и
m q для паровой фазы, где m L равно числу тарелок в ап-

парате и соотношение L равно некоторому целому числу к.
На рис. I приведена схема разбиения колонны с ситчатыми
тарелками на ячейки. Концентрации температуры Тх

ТУ и расходы L,Q в пределах одной ячейки изменяются за
счет сопряженной тепло- и массопередачи между фазами. Ал-
горитм расчета можно условно рассматривать состоящим из
двух частей. Внутренней частью алгоритма является решение
задачи расчета межфаэных потоков, которая определяет потоки
компонентов N x

, и энтальпии Е х
, между фазами, а

также состояние (температуру Tj. и составы (Xj),
сти раздела фаз. Определение межфаэных потоков и состояния
межфазной поверхности заключается в решении системы линей-
ных уравнений в матричном виде. При дистилляции с насы-
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Рис. 1. Схема разбивки противоточной колонны с ситчатыми тарелками
на ячейки полного перемешивания:
rn L - число ячеек в жидкой фазе, число ячеек в
паровой фазе, k =
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щенным водяным паром решается матричное уравнение, приве-
денное в работе ГЗ], а при дистилляции с перегретым водя-
ным паром приходится использовать метод, приведенный в
работе C2J, где при составлении матричного уравнения меж-
фазных потоков учтено присутствие интертного компонента
в паровой фазе. Составление матричного уравнения требует
предварительного определения значений коэффициентов тепло-
и массоотдачи к*, к|, [К*30 J ,[к4].Коэффициенты отдачи со
стороны обеих фаз рассчитываются по состоянию (расход,тем-
пература, состав) ядер потоков фаз. Так как поправочные
множители [0 х],сеЧ],е?,е? в составе матричного уравнения
зависят от величины межфазных потоков компонентов, то в
первом приближении расчета они принимаются равными едини-
це, а при последовательных расчетах уже используют значе-
ния поправочных множителей, определенных по результатам
предыдущего шага расчета матричного уравнения. Соотноше-
ния расчета поправочных множителей приведены в работе С4]

и в сообщении I данного сборника. Таким образом, определе-
ние межфазных потоков с уточнением коэффициентов отдачи
является итерационным и решение матричного уравнения по-
вторяется до достижения заданной сходимости в значениях
межфазных потоков в двух последовательных итерациях. В
состав матричного уравнения входят температуры Т и
составы Сх ь),(и 6) в ядрах потоков обеих фаз, которые являют
ся независимыми величинами во внешней части алгоритма.

Шедшей частью алгоритма является решение системы
уравнений общих и покомпонентных балансов вещества и ба-
лансов энтальпии ячейки паровой фазы (1)-(3):

G
+

=

(I)

r+ +
- - u .

< 2>

‘Mb,l =N?Fsi = t.n
<3)

При дистилляции с перегретым водяным паром, где в паровой
фазе водяной пар является (п+l)- м компонентом, в урав-
нении (3) происходит суммирование через п+l компонентов,
а уравнение (2) остается без изменений, так как поток
(п+l)-го компонента через межфазную поверхность равен ну-
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лю. Величина межфазной поверхности определяется геометри-
ческими размерами контактного аппарата. В соотношениях (I)
-(3) используют величину межфазной поверхности F, соответ-
ствующую одной ячейке контакта. По уравнениям (1)-(3) оп-
ределяется изменение параметров состояния потока паровой
фазы в пределах ячейки. Изменение параметров состояния жид-
кой фазы определяется общими балансовыми уравнениями для
двух контактирующих ячеек:

L+
- L

- =5“ - й
+ (4)

- c4i -gVw -L+ 46,i;t=1 ’" (5)

= »>

При процессах дистилляции с перегретым водяным паром урав-
нение (6) имеет вид:

L
+ i Xfc - (Г (7)

Таким образом, решением системы уравнений общих и поком-
понентных балансов вещества и балансов энтальпии для каж-
дой из ячеек обеих фаз определены изменения состояния в
ядрах потоков жидкой и паровой фаз вдоль всего аппарата.

Схема организации расчета непрерывного процесса ди-
стилляции в противоточном контактном аппарате приведена
на рис. Как правило, процесс расчета является итераци-
онным, и итерационный цикл организован по принципу со-
вместного решения уравнений всех ячеек контактного аппа-
рата до достижения заданной сходимости в значениях С, Q ,

Т х’" T4’~Cx"),(tp д ЛЯ ВСех контактных ячеек в двух после-
довательных итерациях. В качестве исходной информации для
расчетов задают параметры состояния (расход, состав, тем-
пература) входящих потоков в аппарат жидкой фазы X* =

= {L+,T*,+
J (х+ )} и паровой фазы, *{Gi +

, Т^ >+
,(^

+)}. геометри-
ческие параметры аппарата (собранные в векторе Г ), чис-
ло выбранных ячеек в жидкой и паровой фазах, mL ,mQ. Так
как для колонны с ситчатыми тарелками выбрано, что тц ,

то для составления начального приближения параметры век-
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Рис. 2. Алгоритм расчёта непрерывного процесса дистилляции в
противоточном контактном аппарате: й’- переданная
точность при поправке межфазных потоков; I, - переданная

точность решения.
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тора УМеГД^Ч"))- Учитывая числа разбиения колонны по
фазам на контактные^ ячейки m и,т с, и используя значения
заданных векторов Xt

+

, 7 балансовых уравнений
(4)-(б), составляются векторы Yj"; j=l,m , определяю-

щие состояние выходящих потоков жидкой и паровой фаз из
всех контактных ячеек.

Вычисление параметров межфазных потоков для j-ой па-
ры контактных ячеек требует предварительного определения
физико-химических свойств (ФХС) фаз и коэффициентов диф-
фузии CDX Для этого используют соотношения, приведен-
ные в Сs]. Решение матричного уравнения межфазных потоков
осуществляется по методу элиминации Гаусса-Жордана. После
достижения сходимости расчета межфазных потоков с исполь-
зованием поправочных множителей рассчитьшагот новые значе-
ния для векторов состояния j-ой ячейки Xj, Yj~, Для это-
го используют балансовые уравнения (1)-(3) и (4)-(6).Цикл
расчета новых значений для Xj", Yj ; j-1, m повторяется до
тех пор, пока не достигнут сходимости между двумя после-
довательными расчетами - L. <s .

Алгоритм расчета реализован в виде ФОРТРАН-программы
для ЭВМ СМ-4. При составлении программ расчетов рассмат-
ривается возможность расчета дистилляции с перегретым во-
дяным паром. Сделаны проверочные расчеты по эксперимен-
тальным данным других исследователей:

I, Расчеты дистилляции однокомпонентной смеси на сит-
чатой тарелке с перегретым водяным паром проведены по
экспериментальным данным исследования Э.О, Тали С б]. Ди-
стилляция проводилась в колонне с внутренним диаметром
0,15 м и высотой 0,65 м при атмосферном давлении. Условия
проведения экспериментов приведены в таблице.

Для расчета бинарных коэффициентов массоотдачи и ко-
эффициентов теплоотдачи использовались эмпирические соот-
ношения, приведенные в работе С73, При расчетах для опи-
сания гидродинамики потоков фаз на тарелке использовали
схему разбиения, где с одной ячейкой жидкой фазы были со-
поставлены 5 ячеек паровой фазы. Сравнение эксперимен-
тальных и расчетных данных по расходу легколетучего ком-
понента в дистилляте приведено на рис. 3.



Таблица
Пределы изменения режимов и геометрические
данные тарелки при дистилляции однокомпонентных
смесей с перегретым водяным паром

2. Расчет дистилляции двухкомпонентной смеси с насыщен-
ным водяным паром проводили по экспериментальным данным из
работ СB, 93. Основные геометрические параметры колонны сле-
дующие:

длина колонны, м 4,2
внутренний диаметр колонны, м 0,25
число тарелок в колонне, шт, 12
длина переливной перегородки, м 0,176
высота переливной перегородки, м 0,04
диаметр отверстий в тарелке, м 0,0025
рабочая площадь тарелки, 0,0449
доля свободного сечения 0,129.
Пределы изменения режима при экспериментах следующие:
расход питания, г-моль/с 2,948-3,940
температура питания, °С 72,5-76,0
мольная доля этанола в питании 0,2534-0,2605
расход водяного пара на нижнюю
тарелку, г-моль/с 1,802-2,305
температура водяного пара на
нижнюю тарелку, °С 100,4-101,2
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Дистил-
лируе-
мое ве-
щество

Расход водя-
ного пара,
г-моль

с

Расход
жидко-
сти в
колон-
ну,
Г—МОЛЬ„тл

Темпе-
ратура
пара
при
входе.

Темпе-
ратура
жидко-
сти
при
входе,

Высота
пере-
ливно-
го по-
рога,

м

Доля
свобод-
ного
сече-
ния

■ ■ с ' XAW °С °С
Орто-
ксилол 0,169-

0,319
0,480-
0,719

202-
260

95-
109 0,11 0,0459

Тетра-
лин 0,084-

0,282
0,228-
0,417

150-
208

95-
117 0,05 0,025

Нитро-
бензол 0.080-0*275 0,245-0^2 146-

224
94-

116 0,05 0,025

Диаметр отверстий в тарелке d 0 = 0,002 *I.
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Рис. 3. Сравнение экспериментальных СO Э ) и расчётных CGP ) данных
по расходу органического компонента в дистилляте при дис-
тилляции с перегретым водяным паром на ситчатой тарелке
(о - ортоксилол, а - тетралин, д - нитробензол).

При расчете коэффициентов тепло- и массоотдачи исполь-
зовали соотношения из работы ПОЗ, Расчет геометрических
характеристик барботажного слоя на тарелке проводили по
работам СИ, 12], Сравнение экспериментальных и расчетных
значений расходов дистиллята и этанола в дистилляте приве-
дено на рис. 4.

Выводы
I. Составлен и реализован в виде расчетных программ

для ЭВМ алгоритм расчета кинетики процесса дистилляции мно-
гокомпонентной смеси в противоточных контактных аппаратах
с насыщенным и перегретым водяным паром.
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Рис. 4. Сравнение экспериментальных (Q 9 ) и расчётных С данных
по расходу дистиллята (о) и этанола в дистилляте (•) при

дистилляции с насыщенным водяным паром в колонне с сит-
чатыми тарелками.

2. При расчете межфазных потоков использован матрич-
ный метод.

3. Для проверки адекватности составленной математиче-
ской модели проведено сравнение расчетных и эксперименталь-
ных данных процессов дистилляции в колоннах с ситчатыми та-
релками.

Обозначения

Q - расход в ядре потока газовой фазы; Н-ь - энталь-
пия компонента L ; L - расход в ядре жидкой фазы; п - чис-
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ло компонентов; мольная доля компонента о в жидкой
фазе; (х)- вектор с элементами - мольная доля компо-
нента I в газовой фазе; (у) - вектор с элементами ( ) -

матрица-столбец с размерностью n -1; С 1 - квадратная матри-
ца с размерностью (п-1)*(п-1).

Индексы: 6 - величина в ядре потока фазы; х - вели-
чина жидкой фазы; - величина газовой фазы; + - величина
при входе ядра потока в контактную ячейку величина
при выходе ядра потока из контактной ячейки; • - величина,
рассчитанная с использованием поправочных множителей.
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H. Joarand

Calculation of Kinetics of Distillation
Processes in Counter-Current Columns

Abstract

An iterative method for kinetic calculation of
distillation processes in a counter-current bubble tray
column is presented.

The interphaae fluxes of components and heat is
determined in the inner loop of the calculation procedure
according to given values of component concentrations and
temperature in bulks of vapour and liquid phases. The
liquid in every tray is assumed to be in perfect mixing
condition and the vapour in plug flow condition. The latter
is simulated by ideal mixing cells. Outer loop of al-
gorithm consists in solution ox balance equations for
each ideal mixing cell,

A FORTRAN program that implements the proposed al-
gorithm has been tested on experimental data of distilla-
tion and steam distillation.
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№ 642
TALLINNA POL'JTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED

ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
УДК 66.048.6
И.А. Каменев

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ДИСТИЛЛЯЦИИ
МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ СМЕСЕЙ С ПЕРЕГРЕТЫМ ВОДЯНЫМ ПАРОМ

В настоящей статье рассматривается экспериментальное
исследование дистилляции многокомпонентных нерасслаивающих-
ся смесей с перегретым водяным паром в пленочной противо-
точной колонне.

Схема опытной установки приведена на рис. I. Основной
частью опытной установки является дистилляиионная колонна,
которая состоит из стеклянной дистилляпионной трубки 2 дли-
ной 104 см и внутренним диаметром 16 мм, из подготовитель-
ных участков I и 3 для стабилизации потоков папа дистилля-
та и перегретого водяного пара (длинами соответственно 40
и 80 см), из устройства 5 для равномерного распределения
жидкости по периметру дистилляпионной трубки, из узла выво-
да жидкости 6 и из трубки 4, где подаваемая жидкость нагре-
вается до заданной температуры. Все части колонны изготов-
лены из стекла. Равномерность распределения жидкости по
внутренней поверхности трубки контролировали визуально.

Вспомогательными устройствами опытной установки явля-
лись резервуары для исходной жидкости 9 и для воды 10, мик-
родозаторнке насосы UN I PAN -305 7 и 8, парообразователь 11,
конденсаторы-холодильники 12 и 14, сборники остатка 13 и
дистиллята 15.

Расход жидкости, поступающей в колонну, и расход воды,
поступающий в парообразователь, устанавливали с помощью
микродозаторных насосов. Дистилляпионная трубка и подгото-
вительные трубки были снабжен!-’ электронагревателями Р2, PI,
РЗ и Р4, которые автоматически поддерживали температуру.

Методика проведения опытов следующая
Нагретую в трубке 4до заданной температуры исходную

жидкость подавали в колонну с установленным расходом. В
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Рис. 1. Схема пленочной дистилляционной колонны
1 - участок стабилизации потока пара дистиллята, 2 - дистил-

ляционная трубка, 3 - участок стабилизации потока перегретого
водяного пара, 4 - нагреватель жидкости, 5 - устройство рав-
номерного распределения жидкости, 6 - узел вывода жидкости,
7, 8 - микродозаторные насосы, 9, 10 - резервуары исходной
жидкости и воды, 11 - парообразователь, 12,14 - конденсаторы-
холодильники, 13, 15 - сборники.
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каждом опыте визуально фиксировалась полнота смачивания
внутренней поверхности трубки 2 орошающей жидкостью. Элек-
тронагреватель Р2 предназначен для компенсации тепловых по-
терь или же для нагревания дистилляционной трубки в зави-
симости от задачи проводимого опыта. В связи с этим темпе-
ратуру Тб стенки трубки 2 поддерживали в соответствии с
температурой жидкости в распределительном устройстве Т2 с
положительным или отрицательным сдвигом.

После образования равномерной пленки в дистилляиион-
ной трубке в колонну подавали перегретый водяной пар из па-
рообразователя 11. В подготовительном участке 3 поток паса
стабилизировался и нагревался до заданной температуры.Ра-
сходы водяного пара и жидкости при проведении опытов выби-
рались так, чтобы обеспечить устойчивую и равномерную ра-
боту колонны.

Пары дистиллята выводились из колонны через подгото-
вительные трубки I, температуру в которых поддерживали по
температуре паров дистиллята в распределительном устройст-
ве с положительным сдвигом, что позволяет пренебрегать кон-
денсацией паров в трубке I.

Остаток жидкости отводили из узла вывода.
После достижения установившегося режима работы колон-

ны, при котором исследуемые величины - температуры и рас-
ходы потоков - оставались постоянными во времени, измеря-
лись параметры процесса в данном опыте. При этом регистри-
ровались следующие показатели:

- температура жидкости на входе в дистилляиионную
трубку,

- температура жидкости на выходе из дистилляционной
трубки,

- температура паров дистиллята на выходе из дистилля-
иионной трубки,

- температура перегретого водяного пара на входе в
дистилляиионную трубку,

- температура стенки дистилляционной трубки,
- расход жидкости, поступающей в колонну,
- расход жидкости, выходящей из колонны,
- расход перегретого водяного пара, поступающего в

колонну,
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- расход паров дистиллята.
Концентрации компонентов в дистилляте и в остатке оп-

ределялись на хроматографе "Ghrom-5".
Серии опытов проводились со смесью октан-нонан-декан

(мольные доли компонентов соответственно 0,28:0,25:0,47) и
со смесью гептан-октан-нонан-декан при двух различных со-
ставах (0,14:0,34:0,24:0,28 и 0,14:0,31:0,18:0,37). Входе
серии опытов температуру жидкости на входе в дистилляцион-
ную трубку изменяли от 112 до 120 °С и расход жидкости от
5 до II моль/ч. Жидкость текла по стенке колонны в ламинар-
ном безволновом режиме ( Вес 12). Температуру перегретого
водяного пара (давление I ат) изменяли от 120 до 140 °С и
расход от 25 до 34 моль/ч.

В результате проведенной работы получены опытные дан-
ные для оценки адекватности математической модели процесса
непрерывной дистилляции многокомпонентных смесей с пере-
гретым водяным паром.

I. Kamenev

Experimental Method of Superheated Steam
Distillation of Multicomponent Mixtures

Abstract

The experimental investigation of superheated steam
distillation of multicomponent mixtures is considered. The
process is carried out in a wetted-wall counter-current
column. Description of the apparatus and experimental pro-
cedure is given.
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МЕТОД РАСЧЕТА ПЛЕНОЧНОЙ ДИСТИЛЛЯЦИИ МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ
СМЕСЕЙ

Расчет кинетики массопередачи в системах жидкость-газ
в многокомпонентных смесях (МКС) с учетом сопряженного теп-
ло- и массопереноса является весьма сложной задачей. Не-
смотря на то, что массопередача в многокомпонентной сре-
де при -изотермических условиях изучена достаточно хорошо
[I, 2], проблемы сопряженного тепло- и массопереноса все же
пока мало изучены С3D. При решении такой задачи необходимо
учитывать законы тепло- и массопереноса в обеих фазах. Кро-
ме того должны быть удовлетворены условия постоянства пото-
ков и энтальпии на поверхности раздела фаз и условие фазо-
вого равновесия. С учетом вышесказанного, наиболее совре-
менной является работа Г4l, однако, она направлена на ис-
следование тепло- и массопередачи в бинарной смеси.

В настоящей статье предлагается метод расчета пленоч-
ной дистилляции МКС с перегретым водяным паром.

Допускаем, что процесс пленочной дистилляции протекает
в стационарном состоянии и изменение потоков энтальпии и
компонентов происходит только в направлении оси Y (см. рис.
I). Вводим следующую систему индексов для фаз; L- жидкость,
G - пар, S - стенка дистилляиионной трубы и для компонен-

тов; I=l,п - для жидкой фазы, I=l, п+l - для паровой фазы,
п+l - индекс водяного пара. Запишем уравнения общего ма-
териального баланса, покомпонентного материального баланса
и баланса энтальпии для паровой фазы:

Г *£-,^-0ат

-I dY '

(I)
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n-И s rdXN?Hj QLft LI u=i
dY -+o r-o

и для жидкой фазы:
f dN_4al -6 N

U -6=odY
. (f) +W) = 0 (2)

L dY
где N= Z N j_,

L
(3)

a - удельная межфазная поверхность между фазами G| и
L, размерность вектора и вектора CNL)-n-1.

Как видно, уравнение баланса энтальпии для жидкой фа-
зы содержит член, определяющий поток энтальпии между паро-
вой и жидкой фазами E L,C* и поток энтальпии от стенки к
стекающей жидкости E L,S

. Последний определяем по выраже-
НИЮ рЦ« _U

Е =-«. (Т т -Т ь )-
(4)

Системы уравнений (I) и (2) дополняем условиями для
концентраций х- ь и в ядрах потоков жидкой и паро-
вой фаз

-1 (5)

Tu- -I (6)

LПотоки N и ЬЬ рассматриваем состоящими только из
конвективного составляющего, т.е. предполагаем, что моле-
кулярная диффузия в направлении Y незначительна

< = N Lx ib .

(7)

N?=N qy i>b . (8)

Межфазные потоки компонентов и определяются по мат-
ричному выражению Сs]

(nQ,L
) = - Ckq>l

] (у т-у ь), ( g )
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(Мц6
) = tJAI,.) - [кцй

](Xj- Х ЬI (10)

и межфазные потоки энтальпии и Е -по следующим вы-
ражениям С63

JJ. "1! 6.L 6 ,S,L 6,L Ь
Е =ZN; Н. (Т х -Ть ),

Ь =1

L Q " L,C L .ЦЬ G,,L LЕ «ZN; Н- -ос (т х -ТЛ (12)
Ui 11 16

На поверхности раздела фаз пар-жидкость должны быть
выполнены следующие условия равенства потоков

V цс, (13)
N ’

= - N ’

,

(l 4>

Ea,L
= - E

L,t ’. (15)

Знак выражает, что пограничные слои в обеих фазах
ориентированы согласно рис. 2.

Далее необходимо дополнить систему уравнений соотноше-
ниями, определяющими состояние (температуру TjI* = Tj ,L=Ti и
концентрации поверхности раздела фаз. Для опи-
сания равновесия на поверхности раздела жидкой и паровой
фазы используем линеаризованное условие равновесия:
для п-1 компонентов

(^j’ L )=(Ij) + CM]{(xr (Tj-T), (16)
Л Л А

где х, у,Т - координаты точки линеаризации, причем
- г ео * (17)(ij) = КДх)

ИА с ЛПР?(Т)
фр ’ °~'» п (18)

M lj -
• U-l.n-1, J=l,n-1.

Производная по концентрации п -го компонента является
зависимой, поэтому аппроксимируем условие изофугитивностей
этого компонента выражением
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K (19)

ГД6 л s а
ег

_

fnP’CT)
%n- р * (20)

Выражения (16)-(20) следует дополнить условиями

п (21)

&v 1 -

п+l
ИЧ;,I=Ь (22)
I=l

В итоге сопряженная тепло- и массопередача при дистил-
ляции многокомпонентной жидкости с перегретым водяным па-
ром при допущении режима идеального вытеснения в обеих фа-
зах описывается системой уравнений, которую можно разделить
на две части: уравнения (9)-(12) и (16)—(20) определяют
межфазные потоки компонентов и энтальпии и с учетом этих
потоков уравнения (I)—(6) определяют изменения потоков,кон-
центраций и температур по длине аппарата. К уравнениям ба-
ланса (1)-(6) относятся следующие граничные условия
при ц— 0 •

= М йo при st • N l =Nl 0
% xi = х°

-j-G) _ -j-C)0 jt- _ jLO

Таким образом, получена весьма сложная система обык-
новенных дифференциальных и алгебраических уравнений. Не-
обходимо отметить еще то, что свойства МКС (коэффициент ак-
тивности, коэффициент диффузии и т.д.) определяются также
весьма сложными выражениями. Такую систему уравнений нель-
зя решать аналитически.

Ниже приведен алгоритм метода расчета пленочной ди-
стилляции.

Течения паровой и жидкой фаз в пленочной колонне опи-
сываются моделью полного вытеснения. В связи с этим проти-
воточная пленочная колонна представляется состоящей из
каскада контактных ячеек, причем рассматривается, что в
пределах одной ячейки жидкая и паровая фазы находятся в
режиме полного перемешивания (рис. 3). Если число контакт-
ных ячеек достаточно большое, то точность решения от этого
не страдает.
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Рис. 1. Схема дистилляпионной трубы.

Рис. 2. Схема локальных межфазных потоков
I - I - поверхность раздела фаз.
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Рис, 3. Схема разделения пленочной лротивоточной колонны на
ячейки идеального перемешивания.

Пленочная колонна представляется состоящей из m кон-
тактных ячеек для жидкой и паровой фаз. Потоки фаз, вводя-
щие в ячейку, 1_+ и Q +

, изменяются за счет межфазных потоков
компонентов вещества и энтальпии и имеют при выходе из
ячейки значения L" и 0 • Этот процесс описывается балансо-
выми уравнениями

ГГ + С~ e*’L Ki
t *»LCj - G = S N

р**-/ х. -ч cG,u. (23)
>< U (i^ b ) - Q =S ( N )

"+1 Ч- G + <2Z* - G- G,L Q,L

I=l I=l
+ Lb L.b

L- L - S N

< L
+(xb ) -L(xb ) = S 4q(NL,GI

) (24)

Л + L+ "
- L- ид ид L.S -L.S[ГЦ"-,. E +s e ,

I=l I=l

где индексом "+" отмечены потоки, которые входят в рассмат-
риваемый объем и индексом - потоки, которые выходят из
него.
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Также выполняются общие балансы вещества и энтальпии
для колонны, которые получены суммированием пофазных ба-
лансов (23)-(24) для дистилляции с перегретым водяным па-
ром

+ Г г
~ (25)

L - L = G -G ,

L
+ Сх*)-L (x“b ) = СИу b) - G

+

Cy b )’ (26)

L
+

H L+
- L H

L -G~H* - Q H
Q+

+ S
U,S

E
L,S

. (27)

На рис. 4 представлен алгоритм, применяемый для рас-
чета пленочной дистилляции. В качестве исходно й_ информации
(поз. I) используются векторы состояния фаз -£={|_,Т ,х }

для жидкой фазы и Y={G ,Т , (^
+

} для паровой фазы, оп-
ределяющие расходы, температуру и концентрацию входящих по-
токов,- а также давление в системе Р , физико-химические по-
стоянные компонентов и число ячеек пт* Нумерацию ячеек на-
чинают сверху колонны. Для расчета необходимо задавать для
одной фазы первые приближения векторов выходящих потоков

3£ j , j=l,m из каждой ячейки (поз. 2) . Соответствующий век-
тор для другой фазы Yj , j-I,m определяется по общим балан-
сам (25)-(27) для колонны и контактирующих ячеек.

14-Температура фазы Т находится методом секущих из вы-
ражения для энтальпии

H-f(T.x). (28,
Для паровой фазы функция (28) имеет следующий вид

е п-н q "+<
,

* £ о чн = (29)

и для жидкой фазы

и т

°P,V dT- iHv,O ' (30)
o=l o=l J*

£

где “ энтальпия испарения при некоторой температуре
L

отсчета Т*(Т*= 273,16 К);
энтальпия испарения при температуре жидкой
фазы Т.



Рис. 4. Алгоритм расчета пленочной дистилляции МКС с перегретым
водяным паром.
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Продолжение рис. 4. Алгоритм расчета пленочной дистилляции МКСс перегретым водяным паром.
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Для вычисления межфазных потоков в поз. 5 производит-
ся расчет свойств смеси (кинематическая вязкость •tf, тепло-
проводность Я) и в поз. б расчет бинарных коэффициентов диф-
фузии в газах и жидкости.

В поз. 7 и 8 определяют коэффициенты массо- и теплоот-
дачи, по критериальным уравнениям с учетом гидродинамиче-
ских режимов.

Расчет межфазных потоков компонентов и энтальпии про-
изводится по матричному методу, предложенному в С73. Мат-
ричное уравнение составлено на основе уравнений (3), (9) -

- (12), (13)-(15), (16)-(22) и в результате решения полу-
чаем следующие величины: (N Q,L

), MQ,U
, E S,L

, (x x), T x .

После расчета первого приближения межфазных потоков и
состояния поверхности раздела фаз (поз. 9) рассчитываются
уточненные коэффициенты тепло- и массоотдачи <*. и [к] [5, б]
(поз. 10). В поз. II определяются уточненные межфазные по-
токи (N41"), Н o

*, 1" состояние на границе раздела фаз (у т ),

(Xj) и Тг . Если точность решения по покомпонентным пото-
кам достигнута (поз. 13), совершается переход к решению ба-
лансов ячейки (поз. 14). В результате решения уравнений
(23), (24) определяются векторы выходящих потоков X и Y
из ячейки. Цикл поз. 5-19 повторяется для всех ячеек, в
поз. 20 проверяется точность решения уравнений балансов
(23) и (24) для всей колонны, если точность не достигнута,
совершается расчет следующего приближения для вектора Xj ,

j = I,m методом Вегштейна (поз. 21) и повторяется цикл поз.
3-20.

Таким образом, алгоритм расчета непрерывной дистилля-
ции с перегретым водяным паром является итерационным,в нем
производится многократное совместное решение модели межфаз-
ных потоков и балансов вещества и энтальпии для контактных
ячеек и всей колонны.

Для расчета непрерывной дистилляции с перегретым во-
дяным паром составлена программа на языке ФOРТРАВ-IУ.

Обозначения:о теплоемкость газового компонента при постоянном
давлении,

Е - суммарный поток энтальпии,
Q - молярный расход газовой фазы,
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H;, - энтальпия компонента,
л Ну • — энтальпия испарения компонента при некоторой тем-

V,t
rn Xпературе отчета Т >

К6*- коэффициент распределения компонента между двумя
фазами,

к - коэффициент массоотдачи,
L - молярный расход жидкой фазы,
I - длина пленочной колонны,
N-0

- суммарный молярный поток компонента,
п - число компонентов в смеси,
Р - давление,

- давление насыщенного пара чистого компонента,
5 - поверхность тепло- и массообмена,
Т - температура,
ос- - мольная доля компонента в жидкой фазе,
yi - мольная доля компонента в паровой фазе,

- коэффициент теплоотдачи,
I - коэффициент активности,

- коэффициент фугитивности,
t ] - матрица,
t )

- вектор,
r

-i - диагональная матрица.
Индексы:

Ь - величина в ядре потока фаз,
I - величина на поверхности раздела фаз,
•

- величины, учитывающие сопряженную тепло- и массо-
отдачу,

L,5 - величины, относящиеся к поверхности раздела фаз
L и 3 в фазе L (аналогичные индексы L,Q и Q,L ).
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I. Kamenev J. Kallas

A Method for Calculation of Film Distillation
of Multicomponent Mixtures

Abstract

A method for calculation of steam distillation of
multicomponent mixtures in wetted-wall counter-current
column is presented. The method is based on the process
model which takes into account simultaneous heat and
mass transfer.

The vapour and liquid flows in the film column are
assumed to follow a plug flow pattern and for that reason
the column is considered to consist of a cascade of contact
cells. According to iterative algorithm the interphaae
fluxes and enthalpy and mass balances for each contact
cell and for the column is calculated.

The proposed algorithm was implemented by a computer
program in PORTRAN-IV,
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ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО института

УДК 628.162.8:66.094

Э.К. СийрдеР.Р. МунтерС.В. Прейс

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ХИМИЧЕСКОГО ПОТРЕБЛЕНИЯ КИСЛОРОДА
(ХПК) В КАЧЕСТВЕ КИНЕТИЧЕСКОГО ПАРАМЕТРА
ОЗОНИРОВАНИЯ СТОЧНЫХ ВОД

Решение технологических задач озонирования сточных вод
выдвигает важный вопрос характеристики кинетических зако-
номерностей процесса. Сточные воды большинства производств
представляют собой многокомпонентные растворы органических
веществ и минеральных солей, определение качественного и
количественного состава которых является трудноразрешимой
задачей. Кроме того, вопросы о составе продуктов озонирова-
ния, о механизме и скорости реакции даже индивидуальных ор-
ганических веществ с озоном в водной среде остаются откры-
тыми, не говоря уже о сложных смесях,

В работе CI3 в качестве параметра кинетического урав-
нения, описывающего скорость реакции озона с органическими
примесями, предложено использовать величину химического по-
требления кислорода (ХПК) сточной воды, В настоящей работе
проведено обоснование такого выбора, опирающееся на ре-
зультаты экспериментов.

В работах С2, 3, 4] исследован озонолиз некоторых ор-
ганических соединений с подробным анализом образующихся про-
дуктов, что позволило рассчитать зависимость ХПК реакцион-
ной смеси от времени озонирования.

Анализ полученных зависимостей показал следующее:
- порядок реакций по ХПК сходится к единице на всем

протяжении времени озонирования;
- величина константы скорости реакции по ХПК претерпе-

вает резкое (от 2до 20 раз) снижение, вызываемое полным
расходованием легкоокисляемого реагента; до и после скачка
значение константы скорости остается постоянным.
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Экспериментальная часть

В качестве модельных смесей трудноокисляемых компонен-
тов выбраны смеси глиоксалевой и щавелевой кислот (модель-
ный раствор № I), а также нитробензола и щавелевой кислоты
(модельные растворы № 2 и № 3). Составы растворов приведе-
ны в табл. I.

Для приготовления модельных растворов использовались
реактивы марки ч.д.а. Необходимое значение pH раствора в
ходе опыта поддерживалось добавлением серной кислоты или
гидроксида калия. Опыты с модельным раствором № I проводи-
лись при pH = б,5-7,5, с раствором №2и № 3 - при pH =

= 9,0-9,5.
Озонирование осуществлялось в барботажном реакторе объ-

емом 1,5 л. Озон получали из воздуха в озонаторе "Озон-ЗМ",
Концентрация озона в газе определялась спектрофотометриче-
ски. Подача озоно-воздушной смеси в реактор осуществлялась
через стеклянный фильтр-диспергатор. Все опыты проводились
при 20 +1 °С.

Определение концентрации нитробензола проводилось
спектрофотометрически, глиоксалевую кислоту определяли иодо-
метрически, щавелевую - методом перманганатометрии.

Стандартная методика определения ХПК оказалась непри-
емлемой для растворов, содержащих нитробензол. Определение
ХПК проводилось без нагревания с отстаиванием реакционной
смеси в течение б часов. Соотношение содержания серной кис-
лоты и воды составляло 5:1. Полученный результат определе-
ния хорошо сходится с расчетным значением ХПК раствора.

Результаты и их обсуждение

Результаты озонирования модельного раствора № I пред-
ставлены на рис. I. Видно, что процесс протекает в две ста-
дии. Характер кривой ХПК резко меняется с исчезновением
глиоксалевой кислоты. Порядок реакции по ХПК на первой ста-
дии равен нулю, т.е, определяется порядком реакции более
быстро реагирующего компонента. Сопоставление констант ско-
рости реакции по ХПК для смеси веществ со значениями кон-
стант, определенных по ХПК для чистых веществ, также ука-
зывает на определяющую роль более быстро реагирующего ве-
щества (см. табл. I),
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Рис.
1.

Зависимость
ХПК,

концентрацииглиоксалевой
и

щавелевой

кислот
(модельный

раствор№
1)
от

времени
озонирования.
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Константы
скорости

реакции
озонированиямодельных

растворовпо
ХПК

Табл
и
ц
а

I

№п/п
Состав

модельного раствора

pH

Ста- дия про-цес- са
Константа

скорости
реакцииХПК

Размерность ХПК
к

ХПК
кг

смеси
ХПК

k
C6
H
5

N0
2

ХПК
к

сносоон
ХПК
к

(С00Н)
2

I

ССНСООИ]
=

13,94
ммоль/л

[(СОШ-О2]
=

2,76
ммоль/л
б,5-7,
5

I

0.009+

0,009+
0.10+
С"
1

+6.00Т

+o;ooi-
+0,02"
л/моль
Ор.С

™мач.
=

15,40
шоль°2/л

2

0,19++0,02

2

[C
€>

H
5

N0
2
]

=4,99
ммоль/л
9,0-9,
5

I

2,6+0,7
2,8±0,5

СССООнЗг’]
=4,30
ммоль/л

2

1,0+0,
2

л/моль
Ор'С

(примерно
1:1)

-

ХПКн
еч

=37,25
ммоль

Ор/л

3

0.5+0,
2

0,20++о;о5-

3

CC
6H
5

N0
2
]

=4,98
ммоль/л

I

2,0+0,7
2,8+0,
5

[СС00Н)2]
=18,0

ммоль/л
9,0-9,
5

2

0,8+0,1

л/моль
Op*
С

(1:3,6) =44,99
ммоль

Ор/л

3

0,3+0,
I

0,20++0,05"
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ь’ис. 2. Зависимость ХПК, концентрации нитробензола и щавелевой
кислоты (модельный раствор № 2) от времени озонирования.

На рис. 2 и 3 представлены результаты озонирования мо-
дельных растворов № 2 и № 3. Видно, что одновременно со
снижением концентрации нитробензола растет содержание ща-
велевой кислоты. Рост концентрации щавелевой кислоты про-
должается некоторое время и после полного исчезновения
нитробензола, что обусловлено наличием промежуточных про-
дуктов окисления последнего. Процесс протекает в три ста-
дии. Кривая ХПК меняет свой характер дважды: в области,где
практически исчезает нитробензол (остаток ок. 10 %), и в
начале снижения концентрации щавелевой кислоты. Реакция не-
изменно имеет первый порядок по ХПК, однако величина кон-
станты скорости реакции по ХПК резко снижается при перехо-
де процесса из одной стадии в другую (см. табл. I). Доми-
нирующую роль в определении величины константы скорости
реакции играет более быстро реагирующий компонент.
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Рис.
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Аналогичные опыты были проведены с реальной сточной
водой анилино-красочного производства. Сточная вода прош-
ла биологическую очистку, величина ХПК составляла
4,28 pH = 7,38. Здесь процесс протекал в две
стадии. На первой стадии константа скорости реакции со-
ставила 4,5+1,0 С, на второй 1,1+0,1л/мольo2* С,
Порядок реакции по ХПК был равен единице.

Выводы
Показана возможность использования ХПК в качестве па-

раметра кинетического уравнения, описывающего процесс озо-
нирования сточных вод.

Установлено, что константа скорости реакции по ХПК
для сложных смесей органических веществ постоянна на про-
тяжении отдельных стадий процесса. Имеет место скачкообраз-
ный характер изменения константы скорости реакции,обуслов-
ленный расходованием более быстро реагирующего компонента
реакционной смеси. Это позволяет четко разграничить стадии
последовательной обработки сточных вод озоном.
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S. Preis R. Munter E. Siirde

CCD as the Kinetic Parameter of the Ozonation
Processes of Waste Waters

Abstract

The possibility of using COD (chemical oxygen demand)
as the main kinetic parameter of ozonation processes of
waste waters has been proved. It has been shown that the
constant of the velocity of chemical reaction between ozone
and GOD had constant values during the different regions of
the process. After complete destruction of slightly oxidiz-
ing compounds the constant of velocity suddenly decreased.
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озонирование трудаоокисляемых органических
ВЕЩЕСТВ В ВОДЕ ПРИ РАЗЛИШЫХ ЗНАЧЕНИЯХ ф СРЩ

Метод очистки сточных вод озонированием находит все бО'
лее широкое применение. Однако данных, касающихся скорости
и механизма реакций озона с органическими веществами в во-
де, явно недостаточно. Особенно это относится к вопросу
влияния pH на скорость реакции, глубину деструкции органи-
ческих примесей, эффективность использования озона,

В качестве объектов исследования выбраны некоторые
трудноокисляемые соединения: нитробензол, глиоксалевая и
щавелевая кислоты. Ароматические нитросоединения являются
характерными компонентами сточных вод анилинокрасочной про-
мышленности и не поддаются биологическому окислению. Гли-
оксалевая и щавелевая кислоты - основные продукты окисле-
ния озоном ароматических соединений CI, 2,3, 4, s],

Экспериментальная часть

Растворы исследуемых веществ готовились растворением
реактивов марки ч.д.а. в дистиллированной воде. Необходи-
мое значение pH регулировалось добавлением гидроксида ка-
лия или серной кислоты. Озон получали из воздуха в генера-
торе "oэон-2М". Расход воздуха составлял 0,12-2 л/мин, кон-
центрация озона в газе варьировалась в пределах 4-40 мг/л.
Содержание озона в озоно-воздушной смеси (0BG) определя-
лось спектрофотометрически.

Опыты по определению порядка и константы скорости ре-
акции по исследуемому веществу проводились в барботажном
реакторе объемом 1,5 л. Диспергирование газа достигалось
путем пропускания OBG через пористое стекло.
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Определение констант скорости реакции по озону прово-
дилось в барботажном реакторе с пористым дном объемом 100мл,
В воду с заранее отрегулированным значением pH, насыщен-
ную озоном, вводили с помощью шприца определенное количест-
во насыщенного раствора исследуемого вещества при непрекра-
щающемся барботировании OBG. Скорость реакции определяли
сравнением содержания озона в потоке ОВС до и после впрыс-
кивания раствора реагента на выходе из реактора. Все опыты
проводились при температуре 20 +1 °С.

Определение концентрации нитросоединения в растворе
проводилось спектрофотометрически. Продукты окисления нит-
росоединений идентифицировались посредством газовой и жид-
костной хроматографии. Количественный анализ глиоксалевой
кислоты проводился иодометрически, щавелевой кислоты - пер-
манганатометрически. Определение содержания "общего азота"
проводилось по методу Кьельдаля.

Результаты и их обсуждение

Озонирование нитробензола

Основные результаты озонирования раствора нитробензола
показаны на рис. I. В качестве промежуточных продуктов озо-
нолиза нитробензола идентифицированы 0- и п-нитрофенол. Ко-
нечными продуктами озонирования являются карбоновые кисло-
ты, среди которых обнаружено присутствие щавелевой кислоты,
а также нитрат-ион в концентрации, эквивалентной начальной
концентрации нитробензола. Содержание "общего азота" оста-
валось неизменным.

Представленные в табл. I данные свидетельствуют, что
наиболее эффективно и с наибольшей скоростью окисление нит-
робензола озоном происходит в нейтральной среде.

Между константами скорости, определенными по нитробен-
золу и по озону в кислой и нейтральной среде, наблюдается
соотношение 1:3, что обусловлено стехиометрией реакции. От-
клонение значения константы скорости реакции в щелочной
среде связано с каталитическим саморазложением озона в при-
сутствии примесей органических веществ С6],
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С целью выяснения влияния концентрации озона в ОВС на
эффективность процесса проведено озонирование при трех раз-
личных концентрациях озона во входящем газе: 4,5, 20 и
37 мг/л. Результаты опытов представлены на рис. 2 и пока-
зывают, что с повыпением содержания озона доля его целевого
расходования снижается. Это объясняется протеканием реак-
ции саморазложения озона по уравнению большего порядка С7,
B], нежели целевая реакция озона с нитробензолом.

Озонирование глиоксалевой кислоты

Результаты озонирования водных растворов глиоксалевой
кислоты при различных значениях pH отражены на рис. 3, а
также в табл. I,

Полученные результаты свидетельствуют о том, что кине-
тическое уравнение, описывающее реакцию озонолиза глиокса-
левой кислоты сводится к уравнению нулевого порядка по
глиоксалевой кислоте. Сходные результаты получены расчетом
данных, имеющихся.в работе C9D, Видно также, что в ней-
тральной и щелочной среде реакция идет быстрее, чем в кис-
лой, хотя при этом величина затрат озона не зависит от pH
раствора.

Озонирование щавелевой кислоты

На рис. 4 показаны кривые изменений концентраций щаве-
левой кислоты в зависимости от дозы поглощенного озона. Ос-
новные результаты представлены в табл. I.

Из приведенных данных видно, что реакция оксалат-иона
с озоном идет в слабощелочной среде наиболее быстро. Одна-
ко в нейтральной и слабощелочной средах затраты озона при-
мерно равны, что говорит о практически одинаковой эффек-
тивности процесса озонирования в этих случаях. Озонирова-
ние в кислой среде идет с трудом ввиду преобладания моле-
кулярного механизма реакции. Озонирование в сильно щелоч-
ной среде ведет к огромным потерям озона на саморазложение
и к пассивированию ОН-радикалов карбонат-ионами Пl3.



88

Рис.
2.

Зависимость
изменения

концентрации
нитробензола
от
дозы

поглощённого
озона
при

различных
концентрацияхОВС

на

входев

реактор.



89

Рис.
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Рис.
4.

Зависимость
изменения

концентрациищавелевой
кислотыот

дозы

поглощённого
озонаС^
3
}

при
различныхзначенияхpH

раствора.



91

Табл

Результаты
озонированияводных

растворов
индивидуальныхвеществ
при

различныхзначенияхpH

среды

и
ц
а

I

№ п/п

Вещество
Начальная концент- рация.ммоль/л

pH

Порядокреакции по
ве- ществу

Константа скоростиреакциипо веществу
Константа скоростиреакции по

озону
Затраты озона,моль//моль вещества

Размерностьконстанты скорости реакции

I.

Нитробензол
4,95

2.0-3,0

I

2,5+0.
5

9.0+0,
5

4,9

4
84

6.0-80

I

5,5+0
5

18,5+0,5
46
л/моль•
с

4,86

9,0-9.
5

I

3
ЗТО
4

ИГ

4,9

4,96

II,0-l£,
0

I

3+1“
48+1

5,6

2.

Глиоксалевая
12,38

3,0

0

0,012+
—

1,0

кислота

о.оое-

13,94
7,0-8,0

0

0
019+

Т

0,002“
—

1,0

с"
1

12,69
11,5-12,0

0

0

018+ 0,003“
-

1,0

3.

Щавелевая
15,60

2,0-2,
5

I

0,013+

кислота

0,008“
—

6,4

13,75

6,5-8,0

I

0,20+
0,1-0,
4

0,02“
Л
о/

1,6

л/моль.
с

14,60

9,5-10,5
I

0,36+
0

05“

—

1,5

12,90
13,5

I

0,21+о.озг
-

14,3
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Выводы

Исследован процесс озонирования водных растворов нит-
робензола, щавелевой и глиоксалевой кислот в широком ин-
тервале значений pH. Показано, что для ароматических нит-
росоединений процесс эффективнее всего идет в нейтральной
среде, однако продукты озонолиза ароматических соединений
легче поддаются окислению в слабощелочных растворах.

На примере нитробензола выяснено влияние концентрации
озона в поступающем газе на эффективность процесса озони-
рования. Показано, что с повышением концентрации озона в
газе доля его целевого расходования уменьшается.
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S. Preis M. Koel

Oxidation of Low-reactive Organic Compounds

in Water by Ozone at Various pH

Abstract

The ozonation process of nitrobenzene, oxalic and
glyoxalic acid in water solutions at various pH has been
studied. It has been shown that the effect of oxidation
for aromatic nitrocompounds had his maximum value in
neutral solutions, while the primary products of destruc-
tion had high oxidation velocity in slightly alkaline sol-
utions, It has been also shown that the step of using ozone
decreased with increasing its concentration in gas stream.
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В технологии очистки сточных вод (GB) широкое распро-
странение получили физико-химические методы. При этом опре-
деленный интерес представляет использование извести в ка-
честве реагента очистки. Это обусловлено целым рядом фак-
торов, таких как низкая стоимость и большая доступность из-
вести по сравнению с другими коагулянтами, высокая плот-
ность образующихся осадков, облегчающая обезвоживание, а
также возможность регенерации извести с целью ее последую-
щего использования.

При известковании СВ протекает целый ряд процессов -

коагуляция, адсорбция, осаждение, химическое взаимодейст-
вие, высаливание, обеззараживание, нейтрализация. Эти про-
цессы протекают при повышенных значениях pH CU, При зна-
чении pH = 9,5 -12 происходит образование таких веществ
как нерастворимые фосфаты и карбонаты кальция, а также
нерастворимые соли органических кислот, что играет положи-
тельную роль при адсорбции органических веществ и коллоид-
ных частиц C2D. <Для обеспечения протекания этих физико-
химических процессов при очистке коммунальных СВ использу-
ют дозы извести, обеспечивающие ее массовое отношение с
ШК, равное или большее 1:1, но не менее чем 500 мг/л. Эф-
фект очистки при этом может достигать 65-94 % по ХПК ИЗ].

Особый интерес вызывает тот факт, что повьапение сте-
пени чистоты реагента по СаО не способствует увеличению
эффекта очистки, поскольку чистая СаО образует мелкую
взвесь, коагуляционная способность которой незначительна.
Присутствие в извести дисперсных частиц и окиси магния
значительно увеличивает эффект очистки. Таким образом воз-
никает возможность использования в качестве реагента
строительной извести С43.

94
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Известь можно дозировать в воду как в виде тонко из-
мельченного порошка, так и в виде известкового молока с
содержанием извести 5-10 %, Причем считается, что сухая до-
зировка извести недостаточно эффективна, и наилучших ре-
зультатов достигают при введении в стоки свежепогашенной
извести Сl].

Все приведенные выше данные получены при изучении дей-
ствия извести на коммунальные стоки. Данные процессы за ру-
бежом довольно широко применяются совместно с другими мето-
дами очистки С5-6], В СОСЯ5 также разработано несколько тех-
нологических схем очистки городских СВ [I, 4].

Известь способна удалять из сточных вод органические
соединения, причем высокомолекулярные соединения удаляются
значительно лучше, чем соединения с низкой молекулярной
массой C7J. Это позволяет использовать ее и в процессах
очистки промышленных сточных вод. Однако этим методам не
уделялось достаточного внимания, хотя существует несколько
разработок по комплексному использованию извести и озона
для очистки СВ промышленных предприятий СB, 9].

Экспериментальная часть

С целью изучения влияния извести на различные органиче-
ские вещества, которые могут присутствовать в СВ химических
предприятий нами были изучены процессы известкования раство-
ров ароматических веществ - анилина и нитробензола с кон-
центрацией ~400 мг/л, а также насыщенного раствора гексана
с концентрацией 130 мг/л. Результаты экспериментов, приве-
денные на рис. I, показывают, что при известковании происхо-
дит снижение ХПК растворов, причем эффект очистки воды от
растворенных в ней органических веществ уменьшается с уве-
личением растворимости примеси, так при дозе извести 4 г/л
концентрация нитробензола снизилась на 26,3 % (ХПК исход-
ное 748 мг 0/л), в то время как концентрация анилина снизи-
лась только на 1,49 % (ХПК исходное 1040 мг 0/л). Концент-
рация гексана при этой же дозе извести снизилась на 6,4 %

при исходном значении ХПК = 452 мг/л. Это указывает на
тот факт, что алифатические соединения удаляются из СВ зна-
чительно хуже, чем ароматические.
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Рис. 1. Известкование растворов органических веществ:
1 - анилине, 2 - нитробензола, 3 - гексана.

Задача заключалась в исследовании действия извести и
определения условий известкования промышленных СВ, в част-
ности, СВ анилинокрасочной промышленности (АКП), Эти сто-
ки характеризуются высоким содержанием ароматических ве-
ществ, высокой цветностью и токсичностью. Основные показа-
тели СВ приведены в табл. I.
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Исследуя способы введения извести в СВ мы вносили в
них в различных дозировках сухую негашенную известь и из-
вестковое молоко, приготовленное из свежепогашенной извести.
Пробы в этих, как и во всех последующих экспериментах, под-
вергались интенсивному перемешиванию в течение 10 мин. и
затем отфильтровывались. При этом нами было установлено,
что при подобной обработке способ введения извести в СВ не
оказывает значительного влияния, поэтому во всех дальнейших
экспериментах нами было применено дозирование извести в
сухом виде.

При проведении экспериментов особое внимание уделялось
степени чистоты извести по СаО, т.е. ее активности. Нами
было исследовано действие на СВ чистой окиси кальция с ак-
тивностью 93,6 % и технической СаО с активностью 66,7 %,

Как видно из рис. 2, максимальный эффект очистки по
ХПК в случае применения технической извести- 19,7 %, а в
случав применения чистой СаО - 12,8 %. При использовании на-
ми вместо извести сланцевой золы был достигнут эффект в
26,3 %. Для опытов была применена сланцевая зола Прибалтий-
ской ГРЭС, содержащая 50,2 % общей СаО, из них активной
19,1 % у 3,5 % МдО , 7,9 % 50 з и другие оксиды. Из графика
также видно, что происходит резкое снижение ХПК, которое
значительно замедляется после достижения дозы извести 2 г/л
Поэтому при разработке технологии очистки нет необходимости
использовать большие дозы извести, как это предложено в СBl

Таблица I
Основные показатели исследуемых стоков

Показатель Размерность Значение

ХПК мг 0/л 3067
впк5 мг 0/л 720
Общий азот мг/л 1170
Аминопродукты мг/л 317
Нитропродукты мг/л 802
Фенол мг/л 55
pH П.4
Цветность градус (по бихро

матной шкале 5280
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Рис. 2. Известкование СВ АКП;
1 - чистая СаО (активность 93,6%), 2 - техническая СаО (актив-
ность 66,7%), 3 - сланцевая зола (активность 19,1 %), 4 - озониро-
ванная СВ + техн. СаО, 5 - хлорная известь.
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Особую роль в процессах коагуляции играет pH среды.
Исследуемый сток имеет сильнощелочнуго реакцию, и при обра-
ботке известью pH повышается и достигает значения 12,6. Для
выяснения влияния pH начального раствора на течение процес-
са мы нейтрализовали его серной кислотой до различных зна-
чений pH и произвестковали с дозой извести 4 г/л. Результа-
ты данных опытов показали, что оптимальное значение pH ис-
ходного раствора равно 6,5. Таким образом, перед известкова
нием СВ АКП их необходимо предварительно нейтрализовать.
Для удешевления процесса желательно использовать более де-
шевый чем серная кислота реагент нейтрализации. Таким реа-
гентом может являться углекислый газ. Как видно из рис. 3,
нейтрализация стока COg дает несколько меньший эффект, чем
нейтрализация серной кислотой (24 % вместо 27,3 %), Пре-
имущество этого метода нейтрализации заключается также в
том, что при известковании стока, нейтрализованного угле-
кислым газом,образуются более плотные осадки,процесс обез-
воживания которых значительно облегчается.

Из приведенных выше данных видно, что использование
только известкования для очистки СВ АКП не дает достаточ-
ного эффекта очистки. Поэтому нами был исследован один из
методов комплексной очистки СВ,включающий в себя озонирова-
ние и известкование стока. Поскольку озонирование целесооб-
разно проводить в нейтральной среде [9], сток был нейтрали-
зован с помощью СО2, и затем, после его озонирования, был
подвергнут обработке известью. Из приведенных на рис. 2 ре-
зультатов видно (кривая 4), что если после озонирования СВ
эффект очистки по ХПК достигает 42,9 %, то при известкова-
нии он увеличивается до 67,4 %, Таким образом,ХПК при из-
вестковании озонированной воды снижается на 24,5 %, вто
время как при известковании начальной - только на 19,7 %,

Это объясняется образованием при озонировании таких про-
дуктов, как щавелевая кислота и другие органические кислоты,
образующих с СаО нерастворимые соли.

В качестве комплексного агента очистки нами было так-
же исследовано действие на СВ АКП хлорной извести, которая
исходя из своего состава действует и как известь и как
сильный окисляющий агент. Для опытов нами была применена
хлорная известь, содержащая 27,7 % активного хлора и 11,4 %

активной СаО. Из графика 5 (рис. 2) видно, что эффект воз-
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действия хлорной извести на GB значительно выпе, чем эффект
очистки СаО. Однако следует указать, что при использовании
хлорной извести вСВ повылается содержание хлоридов и сво-
бодного хлора.

Ряс. 3. Влияние способа нейтрализации СВ на эффект очистки--1 - не нейтрализованная СВ (pH = 11,4), 2 - нейтрализация

СО2 ТрНОИ.'^| 3
)

0‘(РН ' в,7> ' 3 - “•Ч”—— .р. ПОМОШН
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Выводы

1, Известкование СВ АКП, содержащих большое количест-
во органических примесей (ХПК от 4000 до 500 мг 0/л), со-
провождающееся коагуляцией, адсорбцией и высаливанием,мож-
но считать целесообразным, поскольку оно дает существенный
эффект.

2, Известкование целесообразно проводить в нейтраль-
ной среде с дозой извести не более 2 г/л. Процесс также
удешевляется при использовании в качестве нейтрализующего
агента COg (дымовые газы).

3, Применение только известкования как метода очист-
ки недостаточно и его необходимо использовать в комплек-
се с другими методами очистки СВ, такими, например, как
озонирование или биологическая очистка.
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Coagulation by Lime for Treating Waste Waters of
Chemical Industry

Abstract

The efficiency of organic contaminants removal from
waste waters of aniline-dye production by lime has been
discussed. The dose of technical lime and pH were the moat
important variables. The combined method of treating waste-
waters by lime and ozone has been proposed.
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УДК 528.543.21.094.35

С.Б. Каменев М.Н. Коэль

ОЗОНИРОВАНИЕ водах РАСТВОРОВ АНИЛИНА

Для разработки методов очистки сточных вод анилино-
красочной промышленности и промышленности органического
синтеза озоном необходимо иметь информацию о поведении в
процессе очистки отдельных компонентов стока. Одним из
наиболее распространенных компонентов является анилин.

Приведенные в литературе исследования охватывают ши-
рокие пределы начальных концентраций анилина в водных ра-
створах. В них приводятся данные о константе скорости ре-
акции анилина с озоном CI, 2] и общие характеристики про-
цесса озонирования водных растворов анилина по pH, ХПК,
изменению концентрации анилина и продуктам его озонолиэа
СЗ. 4, 5. 6].

Исходя из литературных данных, можно прийти к сле-
дующим выводам:

- исследования проведены при изменяющемся pH, поэто-
му нет ясного представления о влиянии pH на процесс озо-
нирования водного раствора анилина;

- отмечается вспенивание и сильное окрашивание раст-
вора в ходе процесса озонирования, но нет данных о воз-
никновении при этом осадка.

Исследование данных вопросов являлось целью настоя-
щей работы.

Экспериментальная часть

Реакция осуществлялась в барботажном смесительном ап-
парате емкостью 1,5 л с диффузором из пористого стекла.
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Растворы готовились на дистиллированной воде. Анилин
марки х.ч. перед приготовлением растворов перегоняли под
вакуумом. Начальная концентрация растворов анилина состав-
ляла (5,0+р,2)-10“'* моль/л. Заданное значение pH поддержи-
валось добавлением гидроокиси калия или серноё кислоты.

Озон получали на лабораторной установке. Расход озона
- воздушной смеси (0BG) составлял 1,5 л/мин, концентрация
озона в ОВС - 8+0,5 мг/л.

Концентрация озона во входящей и выходящей из смеси-
тельного аппарата ОВС измерялась озономером (1003 НС фирмы
Dasibi Env! ronmental СогрО* Концентрация анилина и ле-
тучих органических соединений определялась хроматографиче-
ски (хроматограф Perkin Elmer 900, колонна длиной I м,
диаметром 2мм с наполнителем Porasil Б, рабочая темпера-
тура колонки 130-140 °С, газ-носитель-водяной пар) прямым
впрыскиванием изучаемых водных растворов £73.

Спектры поглощения растворов в ультрафиолетовой и ви-
димой области снимались на спектрофотометре "Sреcord uv/vis".

ХПК растворов измерялось арбитражным методом СB3.
Общий азот определялся методом Кьельдаля.

Результаты опытов

Результаты опытов приведены на рте. I, Озонирование
анилина можно по внешним признакам разделить на две стадии.

Первая стадия (рте, IA) характеризуется вспениванием
раствора, возникновением и флотацией осадка, резким повы-
шением цветности раствора. Этоцу периоду отвечает полное
поглощение подаваемого в смеситель озона. В ходе озониро-
вания цветность проходит через максимум и впоследствии
уменьшается. К концу первой стадии выделение осадка прекра-
щается, пена исчезает.

На второй стадии (рис. 1Б) начинается проскок озона.
Раствор приобретает светло-желтую окраску, исчезающую в
ходе дальнейшего озонирования. Правомерность разделения
процесса на стадии подтверждается анализами раствора. В
конце первой стадии в растворе концентрация анилина и дру-
гих ароматических соединений ниже предела обнаружения на
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Рис. 2. Спектрограммы водного раствора анилина (pH 4) в зависимости от
поглощённой дозы озона
0-0 мг Og/л, 1 - 136 мг Од/л, 2 - 277 мг Од/л, 3 - 423 мг Од/л.

спектрофотометре, то есть, отсутствуют максимумы поглоще-
ния К полосы ароматических соединений (рис. 2, 4 спектр).

Расход озона на снижение содержания анилина мало за-
висит от pH раствора. На первой стадии до степени конвер-
сии анилина 90 % отношение поглощенной дозы озона (d n) к
понижению концентрации (ДА) dn /AA = 1,7 моль/моль.

Дальнейшее окисление приводит к повышению расхода
озона до приведенных в табл. 1 значений:
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Рис. 3. Хроматограммы озонированных до конца первой стадии растворов
анилина (А - pH 4, Б - pH 7, В - pH 10).

L'Z02+0*901
Z'Zoe+oegL
Z*Zoi+ogg*

4ifOH/4ifOH‘v7/upVeow*upHd
вшигинв0инэ1гоиноaoHirouвнвноеоtfoxoBj

Iвhиif9вj.
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Влияние pH на состав продуктов озонирования изучалось
хроматографически. На рис. 3 приведены хроматограммы озо-
нированных при разных значениях pH растворов анилина. Ос-
таточное содержание анилина (пик I) не более 0,7 % от на-
чального. Из продуктов в кислой и нейтральной среде иден-
тифицирован нитробензол (пик 2), в щелочной среде послед-
ний не обнаружен. Число пиков неидентифицированных соеди-
нений также зависит от pH, с повыпением pH их число умень-
шается, так как кислоты в наших условиях определения хро-
матографически не определяются, можно предположить, что не-
идентифицированные пики принадлежат соединениям типа аль-
дегидов и кетонов.

Влияние pH раствора на изменение ХПК водного раствора
анилина в процессе озонирования на первой стадии незначи-
тельно. Расход озона на снижение ХПК d n /A ХПК=O,7 мгОд/мгО>
На второй стадии расход озона повышается до с1п /ДХПК =

= 1,75 По абсолютному снижению ХПК наибольший
эффект наблюдается при pH - 7.

Замедление скорости снижения ХПК в зависимости от по-
глощенной дозы озона происходит при pH 4 -d n = 350 мгОэ/л,
pH 7- dn = 530 мгОд/л, pH 10 -dn = 440 мгОд/л.

Во всех опытах независимо от pH на первой стадии выде-
лялся осадок. Дополнительными опытами установлено, что вы-
деление осадка начинается при начальной концентрации ани-
лина 7*lo моль/л и выше. Оценка количества осадка (точ-
ное определение затруднено из-за прилипания части осадка к
стенкам смесительного аппарата) дает 100 мг/л, из них
85 % выделяется при dn = 200 мгoд/л. Осадок представляет
собой массу темно-коричневого цвета во влажном состоянии и
рыхлый коричневый порошок в сухом виде, ХПК осадка
1,92 мг02/мг, содержание общего азота 0,08 Общее
снижение ХПК и общего азота, достигаемое удалением осад-
ка, 192 мг02/л (16 %от начального) и 8 % от
начального).

Выводы
Найдено, что процесс озонирования анилина происходит

двухстадийно. В первой стадии разлагается весь анилин и
выделяется осадок. Во второй стадии реагируют с озоном про-
дукты разложения анилина.
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Расход озона на деструкцию анилина <3 П /ДА * 2,2 -

-2,7 моль/моль с извлечением осадка на 23-37 % ниже, чем
приведенные в литературе расходы озона без удаления осад-
ка.

При очистке воды от анилина предпочтительно проводить
процесс при pH раствора 7, так как в этих условиях с мини-
мальными затратами озона достигается также максимальное
снижение ХПК. Приведенный вывод относится и к разработке
процесса удаления общей органической загрязненности, изме-
ряемой в единицах ХПК.
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S. Kamenev M. Koel

Ozonation of Aniline In Water Solutions

Abstract
The process of ozonation of aniline in water solutions

has been studied. The whole process of aniline destruction
was divided into two different regions: the oxidation of
aniline and the oxidation of the primary products of aniline
destruction. The average ozone consumption for complete
aniline destruction was 2,2 - 2,7 mole/mole with the separ-
ation of precipitation, which was 23 - 37 % lower than had
been reported in literature. The optimum value of pH for
aniline destruction and COD elimination was about 7,
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ЗАВИСИМОСТЬ КОНСТАНТЫ СКОРОСТИ РЕАКЦИИ НЕКОТОРЫХ
ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДЖЕНИЙ С ОЗОНОМ ОТ ИХ ХПК

Сточные воды химических предприятий содержат обычно
смесь различных органических соединений. Для разработки
технологии очистки сточных вод методом озонирования необ-
ходимо знать константы скорости реакции химических соедине-
ний и их отдельных изомеров с озоном.

Литературных данных о константах скорости реакции озо-
на с органическими соединениями в водных растворах сравни-
тельно мало. Имеющиеся данные из-за использования разных
методик и условий определения часто расходятся на порядок
и более. В связи с этим очень важным является вопрос си-
стематизации имеющихся данных с целью использования их при
разработке технологии очистки сточных вод озоном.

Для систематизации кинетических данных, как правило,
пользуются корреляционными уравнениями, например, Гаммета,
Тафта и др. СП, в которых логарифм константы скорости ре-
акции приведен в зависимость от различных эмпирических ко-
эффициентов, учитывающих индукционные эффекты заместителей,
их расположение, а также свойства растворителя.

За основу систематизации кинетических данных мы при-
няли теоретическое химическое потребление кислорода (ХПКТ),

которое является константой для данного соединения и не за-
висит от изомерии

ХПКТ рассчитывается по уравнению;

ХПКТ
= (2-С + 0,5-Н -0) х 16 (rOg/моль). (I)

где С - число атомов углерода в молекуле;
Н - число атомов водорода в молекуле;
0 - число атомов кислорода в молекуле.



Для систематизации выдраны из доступных нам кинетиче-
ских данных константы скорости реакции озона с соединения-
ми,состоящими из углерода, водорода и кислорода (табл. I).
Такой выбор сделан вследствие нехватки данных в отношении
кинетических констант реакции озона с соединениями, содер-
жащими нитрогруппы, галогены и т.д. Все данные относятся к
случаю, где измерения проведены в кислой среде.

Таблица I
Константы скорости реакции озона с органическими
соединениями
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Формуласоединения
Констан-
та скоро-
сти к п,

л/моль.с

Относи-
тельная
ошибка
опреде-
ления, %

Ис-
точ-
ник

ХПКт,рассч,
по формулефГ
rOg/моль

Номер
точки
на гра-
фике

I 2 3 4 5 6
Бензол 2+0,4 20 2 240 I
Толуол 14+3 22 2 288 2
1.2-диметил-
Оензол 90+20 23 2 336 3
I,3-диметил-
бензол 94+20 22 2 336 4
I,4-диметил-
бензод 140+30 22 2 336 5
1,2,3-триме-
тилбензол 400+100 25 2 384 6
1»3,5-трнме-
тилбензол 700+200 29 2 384 7
Этилбензол 14+4 29 2 336 8
Изопропил-
бензол II+3 28 2 384 9
Фенол 1300+300 23 2 224 10

1400+500 36 3 224 10
2-ыетилфенол (12+3). Ю3 25 2 272 II

(12+3)-10 * 25 3 272 II
3-метилфенол (I3+3M03 33 2 272 12

(П+ЗМО* 28 3 272 12
4-метилфенол (30+6). 106 20 2 272 13
Метанол 0,024 _ 2 48 14
Этанол 0,37+0,04 II 2 96 15
Пропанол 0,37+0,04 II 2 144 16
Бутанол 0,58+0,06 II 2 192 17



Эмпирически систематизировав данные табл. I, можно на
ее основе построить график, приведенный на рис. I.

При анализе графика выясняется, что константа скорости
реакции озона с органическим соединением зависит от строе-
ния последнего и для нескольких групп химических соедине-
ний зависимость константы скорости второго порядка К п от
ХПК Т одинакова. Эта зависимость представлена параллельны-

ми прямыми в координатах ХПК т -1пК п . По графику (рис. I)
уравнение прямой имеет вид

1пКIс
= А»ХПКТ+В, (2)

ИЗ

Продолжение табл. I

I 2 3 4 5 6
Изопропанол 1,9*0,2 II 2 144 18
Метаналь 0,10*0,03 30 2 32 19
Этаналь 1,5+0,2 14 2 80 20
Пропаналь 2,5+0,4 16 2 128 21
Метановая 5+5 100 2 16 22
кислота 30+10 34 3 16 22
Этановая
кислота

3-Ю“5 - 2 64 23

Пропановая
кислота

4* КГ4
- 2 112 24

Бутановая б-КГ4*

кислота

Средняя относительная
ошибка определения Кц 26 %

2 160 25

Значения В
Таблица 2

Название группы соединений В Пределы ХПК Т , в ко-
торых найден В,rOg/моль

Бензол и его метил-замещенные -10,9 240-384
Фенол и его метил-замещенные -2,9 224-272
Алифатические кислоты -12,9 64-160
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Рис, 1, Зависимость от ХПК ,П т
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где А - коэффициент, численное значение которого
0,046 MOHb/rOg, общее для всех эмпирически систе-
матизированных соединений;

В - коэффициент, численное значение которого зависит
от характера группы соединений, которой вещество
принадлежит.

Полученные из графика (рис. I) значения В приведены
в табл. 2.

Максимальная ошибка при расчете К п по уравнению (2)
в приведенных пределах ХПКТ не превышает 50 % в сравне-
нии с литературными данными. Такая погрешность невелика
по сравнению с расхождениями данных разных исследователей,
достигающими, например, для муравьиной кислоты расхождение
в б раз, для орто- и мета-крезолов - более 10 раз (табл.l).

Заключение:

Из результатов систематизации кинетических данных по
озонолизу некоторых органических соединений следует, что
в пределах группы соединений с повышением ХПКТ соединения
повышается константа скорости его реакции с озоном. Дня
некоторых соединений логарифм константы скорости реакции с
озоном является линейной функцией ХПК Т .
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Correlation between COD of Organic Compounds

and Rate Constant of Reaction with Ozone

Abstract

The correlation between chemical oxygen demand (COD)
of organic compounds and rate constant of reaction with
ozone has been studied. It has been shown that with in-
creasing COD the rate constant of reaction with ozone
had increased. For the most of compounds the logarithm of
rate constant was the linear function of COD,
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ДАВШИЕ НАСЫЩЕННОГО ПАРА АЛКИЛРЕ3OРЦИНOВ

Для расчета процессов ректификации и дистилляции мно-
гокомпонентных смесей (МКС), в том числе и алкилрезорцино-
вых, решающим является знание основных физико-химических
свойств этих смесей, прежде всего, знание зависимости дав-
ления насьщенных паров чистых компонентов смеси от темпе-
ратуры и коэффициентов активности компонентов в МКС. По
имеющимся данным такие зависимости получил Ю. Лилле Cl],
используя метод газовой хроматографии. Б связи с тем, что
этот метод является косвенным, нами, на основе работы Г2]

была разработана методика для непосредственного определе-
ния давлений насыщенных паров алкилрезорцинов и их смесей
в умеренном вакууме. Измерение давлений насыщенных паров
МКС дает и количественную оценку на их яеидеалыюсть. В
литературе такие данные отсутствуют, хотя имея в виду, что
алкилреэорцины имеют близкие структуры, можно предполагать,
что их смесь почти идеальна.

Данный метод заключается в непосредственном измерении
давления насыщенного пара под слоем жидкости при опреде-
ленных температурах. Работа проводится с микроколичествами
вещества, помещенными в стеклянный капилляр. Однако опыт-
ные данные, полученные при измерении давления насыщенных
паров алкилрезорцинов капиллярным методом не дали устойчи-
вых воспроизводимых результатов. Методика измерений и схе-
ма аппаратуры в связи с этим была изменена (рис. I). Вмес-
то стеклянного капилляра используется стеклянная пробирка
(I) диаметром 30 мм, снабженная термометром (2), присоеди-
ненная через U -образную трубку (3) к манометру (4) и по-
груженная в термостат с вазелиновым маслом (5). Проба ис-
следуемого вещества помещается в пробирку, из системы ва-
куумнасосом откачивается воздух, вещество расплавляется и
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нагревается до достижения постоянной температуры, что пред-
полагает достижение равновесия между паровой и жидкой фазами
при данном давлении. Затем закрывается кран (6), соединяющий
систему с вакуумом и производится измерение уровня ртути в
манометре посредством катетометра КМ-В-630. Далее изменяют
давление и при достижении новой постоянной температуры изме-
ряют вновь давление и т.д.

По вышеописанной методике проведены опыты с чистыми ал-
килрезорцинами и их смесями. В таблице I приведены опытные
данные и расчетные данные давления паров алкилрезорцинов по
D. Лилле.

Таблица 1
Опытные и расчетные давления алкилрезорцинов
при различных температурах

Как видно из таблицы, параллельные опыты даст хорошо вос-
производимые результаты. По такой же методике проведены опы-
ты с 2- и 3-компонентными смесями алкилрезорцинов. В табли-
це 2 приведены экспериментальные (параллельные опыты хорошо
воспроизводимы) и расчетные данные по давлению паров сме-
сей.

При расчете давления пара Р по выражению

6*IZ1*822*820*82002
6‘6I0*021*028*61061(<fltf-9‘*)
6*811**10**12**1081ЮЙ1
*‘68*66*69*60-61-doeediraxaroitf-Q*

"0*69e‘699*696*89002
0*1*e‘i*I‘I**‘I*061(cDtf-9*2)

6*-62VizViz£*IZ081ЮЙ1
S‘8I8*<616*-6I6*610-61-doeedraxeratf-g*z
6‘6G-6*686*68*‘68002
C*-626*IZ0*826*IZ061
S*8I9*818*812*81081(cOl-9)
6*111*81o‘eii‘ei0-61HHtidoeadraxaw-g

•xo*xdrai

mHHBtfon•TiOO'Pd
•doui

0o4oaxoetaeg
d*XO*xarai90HXRU0j



Р - (D
I=l

давление паров рассчитано по зависимостям Ю. Лилле CI3,
а при расчете давления паров Р по уравнению

p*=ip-n>4 (2)
1= I

Р* рассчитан также, а коэффициенты активности компонен-
тов рассчитаны по методу ШИФАК С33. В обоих выражени-
ях х; мольная доля компонента в смеси.

Таблица 2
Давление паров МКС в зависимости от температуры

Расчеты показали, что учет коэффициентов активности по
ШИФАК не увеличивает совпадения с экспериментальными дан-
ными, При этом значения коэффициентов активности ft по-
лучены весьма близкими к I, По данным таблицы 2 видно,что
опытные и расчетные данные хорошо сходятся. Следовательно,
для расчета равновесия алкилрезорциновых смесей с достаточ'
но большой точностью можно использовать зависимости, полу'
ченные Ю. Лилле, и пренебречь при этом их неидеально стью.
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Олесь t, °G
p

опытное *

мм рт.ст.
pрассч.
опыт

Ррассч.(Лилле)
V= I

мм рт.
ст.

Р*рассч.
Лилле*шшк
мм рт.
ст.

I П cp.
д.ч.в.
мм рт.ст.

5МР+2,5ДОР 170 13,2 12,8 13,0 13,9 13,1 13,2
xj = 0,817 180 20,5 20,2 20,4 20,1 20,0 20,1

= 0,183 190 32,0 31,8 31,9 30,3 29,8 29,9
200 46,1 46,0 46,1 43,8 43,4 43,5

5МР+4,5,Щ4Р 170 11,6 11,2 11,4 12,4 11,5 П,5
хт - 0,823 180 16,9 17,1 17,0 17,7 17,4 17,5
x2 = 0,177 190 25,9 25,6 25,8 26,5 26,0 26,0

200 36,2 26,5 36,4 37,2 37,7 37,8
5МР*2,5даР+ 170 13,0 13,1 13,0 13,4 12,6 12,7
* 4,5^P 180 20,3 20,2 20,2 19,3 19,2 19,3
xx = 0,701 190 30,3 30,6 30,4 28,9 28,4 28,6
x2 = 0,159
x3 = 0,140

200 44,5 44,4 44,4 41,4 41,2 41,4
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Vapour Pressure of Alkylresorcines

Abstract

In this paper the vapour pressure estimation problems
of pure alfcylresorcines and alkylresorcines mixtures in low
pressures are discussed. The experimental apparatus and
the method of experiments are described. The comparison of
the experimental and the calculated vapour pressures data
are presented, A good agreement in these data for pure com-
ponents, binary and ternary mixtures is concluded.
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ПЕРЕРАБОТКА ТРИХЛОРОЭТЕНОВЫХ ЭКСТРАКТОВ ХВОЙНОЙ
ЗЕЛЕНИ НА БИОАКТИВНЫЕ ПРЕПАРАТЫ

В процессе лесозаготовительных работ получается боль-
шое количество отходов, прежде всего, остатки от крон сруб-
ленных деревьев - древесная зелень.

Медицинская и парфюмерная промышленность, а также жи-
вотноводство заинтересованы в биоактивных препаратах, про-
изводимых из природных веществ, в частности, из хвойной
зелени.

Установлено, что полезные вещества, содержащиеся в
хвойной зелени, такие как витамины A, G, Е, В, Б£, кароти-
ноиды, производные хлорофилла, фитол, [2> -ситостерин, ор-
ганические кислоты и др.являются мощными средствами лече-
ния многих болезней.

Промышленная технология производства биоактивных ве-
ществ из хвойной зелени была разработана в конце 50-х го-
дов в Ленинградской лесотехнической академии им. С.М. Ки-
рова (ЛТА) CI, 2]. Согласно технологии ЛТА биоактивные ве-
щества выделяют из бензиновых экстрактов хвойной зелени
(ХЗ). В настоящее время из них производят ряд биоактивных
товарных продуктов, применяемых в медицинской, парфюмерной
и пищевой промышленности.

Хлорофилло-каротиновая паста (ХКП) - производят путем
экстракции хвойной зелени органическими растворителями, от-
гонки растворителя с последующим омылением полученных смо-
листых веществ (СВ) раствором едкого натра или триэтанол-
амина.

Применяют в качестве добавки к парфюмерным продуктам
(мыло, кремы, шампуни), для лечения кожных болезней, тер-
мических и химических ожогов, экзем и т.д. Биоактивные
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свойства ХКП объясняются наличием в ней большого количест-
ва активных веществ - производных хлорофилла не менее
200 мг % и /3-каротина не менее 15 мг $. ХКП может быть
успешно использована также как кормовая добавка в животно-
водстве ГЗЗ.

Хлорофиллин-натрия (ХН) - препарат, получаемый путем
переработки бензиновых экстрактов ХЗ или СВ. Содержит бо-
лее 15 % производных хлорофилла в пересчете на сухое веще-
ство. Выпускают в виде пасты или спиртоводных растворов.
Применяют при лечении атеросклероза, заболеваний крови (в
том числе лейкопений и лейкоза), хронических язв и т.д.

Провитаминный-концентрат (ПВК) - представляет собой
неомыляемые вещества хвои, получаемые в процессе вьщеления
хлорофиллина натрия. ПВК содержит 0,5-o,б % каротина, до
22 % фитола и других активных компонентов. Применяется как
биоактивная добавка в косметические изделия и как вита-
минная подкормка в животноводстве.

Кроме вышеуказанных продуктов при переработке СВ по-
лучают еще бальзамическую пасту (БП) и хвойный воск (ХВ),
которые используются в парфомерно-косметических целях.

Как было отмечено, исходным сырьем для получения наз-
ванных товарных продуктов являются бензиновые экстракты
хвойной зелени.

В 1967-1977 гг, в Валгамааском лесхозе Министерства
лесного хозяйства и охраны природы ЭССР был построен опыт-
но-промышленный цех по производству ХКП и хвойно-лечебного
экстракта (ХЛЭ). Но производство ХКП с применением бензина
в качестве экстрагирующего растворителя (согласно техноло-
гии ЛТА) оказалось невозможным из-за несоответствия приня-
того монтажно-строительного решения и установленного обо-
рудования нормам пожарной безопасности.

В 1971 году в химцехе Валгамааского лесхоза была внед
рена новая усовершенствованная технология экстракции хвой-
ной зелени трихлороэтеном (ТХЭ), разработанная на кафедре
процессов и аппаратов химической промышленности ТЛИ. В
1974 году метод экстракции хвои трихлороэтеном был успешно
внедрен также в химцехе Тетеревского опытно-производствен
ного лесозаготовительного хозяйства Украинской ССР.
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Оказалось, что при использовании ТХЭ выход экстрактив-
ных веществ в 1,5 раза выше, чем при экстракции бензином
С4, 5] и получаемая ХКП более качественная по сравнению с
продуктом бензиновой экстракции СЗ].

Дальнейшая разработка технологии переработки ТХЭ экс-
трактов с целью получения более ценных препаратов не про-
водилась. В настоящее время, однако, в связи с повышенным
спросом на биоактивные препараты как хлорофиллин натрия,
провитаминный концентрат и др., ставится задача увеличения
выпуска этих продуктов на предприятиях лесохимической про-
мышленности.

Для решения этой задачи в лабораториях кафедры про-
цессов и аппаратов химической промышленности ТЛИ были вы-
полнены исследования применительно к условиям химического
цеха .Валгамааского лесхоззага.

Для использования смолистых веществ ТХЭ экстракции бы-
ло предусмотрено 2 способа: либо использование прямо ТХЭ
экстрактов для получения ХН и ПВК, либо растворение полу-
ченных смолистых веществ снова в бензине с последующей пе-
реработкой бензинового раствора GB.

Лабораторные опыты по переработке ТХЭ растворов не
увенчались успехом.

Полученные биоактивные препараты оказались низкого ка-
чества с посторонними примесями. Так содержание водораство-
римых производных хлорофилла в ХН составило не более 6-7 %

вместо положенных 15 % (15000 мг %) (по ОСТ 56-33-78 на
хлорофиллин натрия).

Бензиновый раствор СВ ТХЭ экстракции оказался более
пригодным для получения биоактивных препаратов. В ходе ла-
бораторных исследований были получены продукты хорошего
качества СбЗ.

Лабораторные опыты проводились порциями СВ ТХЭ экс-
тракции от 500 до 1000 г в стеклянном 5-литровом реакторе,
снабженном быстроходной пропеллерной мешалкой и обратным
холодильником. Обогрев реактора проводился снаружи лампами
накаливания мощностью 500 Вт. Объемное соотношение бензин
(БР-1):СВ составляло 3:1, В опытах использовались СВ хвой-
ной зелени сосны, ели и их смеси из производственных пар-
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тий, полученных в химцехе Валгамааского лесхоззага весной
1983 года. Даже в нагретом состоянии смолистые вещества

ТХЭ экстракции полностью не растворялись в бензине. Коли-
чество нерастворимого остатка составляло около 20 %. Со-
держание производных хлорофилла в остатке было около 600-
800 мг %, и он с успехом может использоваться в производ-
стве ХКП.

Из бензинового раствора СВ после охлаждения выпадали
воска в количестве 10-15 % от исходной массы СВ, которые
после отгонки из них бензина являются товарным продуктом.

Бензиновый раствор после удаления восков подвергался
омылению 40 % раствором едкого натра. Омыление проводи-
лось при интенсивном перемешивании и нагреве до 80 °С.
При этой же температуре проводилось и разделение бензино-
вой фазы от водной, содержащей омыленные продукты. Из
бензинового слоя после отгонки бензина был получен прови-
таминный концентрат.

Для выделения хлорофиллина-сырца водный (щелочной)
слой омыленных веществ СВ подвергался разложению 20%-нкм
раствором серной кислоты в присутствии бензина при темпе-
ратуре около 80 °С и интенсивном перемешивании.

После отстаивания смеси образовались три слоя: верх-
ний - бензиновый раствор жирных и смоляных кислот, сред-
ний - суспензия хлорофиллина-сырца и нижний - водный со-
левой раствор.

Из бензинового раствора после отгонки бензина полу-
чают бальзамическую пасту (БП),которую смешивают с ХКП
и используют как самостоятельный товарный продукт. Хлоро-
филлин-сырец после дополнительной обработки (многократная
промывка бензином, водой и продувка водяным паром) ней-
трализуют спиртовым раствором соды. В зависимости от ко-
личества спирта получают спиртовый раствор или пастообраз-
ный хлорофиллин натрия с содержанием не менее 15000 мг %

активного вещества (в пересчете на сухое вещество).
Учитывая влажность хлорофиллина-сырца, потери при

дополнительной очистке и количество соды при нейтрализации
(200 г на I кг хлорофиллина-сырца), выход сухого товарного
хлорофиллина натрия из сырца около 1:1.



Результаты некоторых проведенных опытов сведены в таб-
лицу I.

Таблица I
Результаты лабораторных исследований получения
биоактивных препаратов из смолистых веществ
ТХЭ экстракции

Как видно из данных таблицы I, выход сухого хлорофил-
лина-сырца из I кг СВ ТХЭ экстракции составляет 21-26 г с
содержанием растворимых производных хлорофилла более 15 %
(1500 мг %), что вполне соответствует требованиям
ОСТ 56-33-78.

В условиях Валгамааского лесхоззага выход СВ ТХЭ экс-
тракции из I т хвойных лапок составляет до 40 кг, таким
образом, из I т ХЗ выход хлорофиллина сырца, а также хло-
рофиллина натрия около I кг. По данным действующих лесо-
химических предприятий С2И, производящих экстракцию хвой-
ной зелени бензином с последующим получением хлорофилли-
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Показатель 0 п ы т ы Метод испытания
I 2

Количество бензина, л 3,0 3,0
Смолистые вещества, кг 1,0 1.0 ГОСТ 21802-76
Хвойная зелень ели сосны

и ели
Выход продуктов:
- хлорофиллина-сырца

(сух.вещ,), г 26,17 21,59
на I т ХЗ, кг 1,046 0,864

содержание хлорофилли-
на, мг % I5I22 17394 ОСТ 56-33-78

- провитаминный кон-
центрат ( сух.вещ.), г 187,7 186,9
на I т ХЗ, кг 7,5 7,48
содержание каротина.
мг % 225,0 210,7 ОСТ 56-33-78

- бальзамическая паста, г 269,5 262,0
на I т ХЗ, кг 10,8 10,5

- воск хвойный, г 140,7 103,6
на I т ХЗ, кг 5,63 4,14
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на натрия по технологии ЛТА, из I т ХЗ получают 130 -

170 г хлорофиллина натрия.
Таким образом, результаты настоящей работы говорят о

возможности увеличения выхода ценного (3000 руб. за кг)
хлорофиллина натрия в 5-6 раз по сравнению с выходом его
по известной технологии.

Значительное увеличение выхода ХН в продуктах пере-
работки СВ ТХЭ экстракции объясняется рядом причин.

Во-первых, содержание самих производных хлорофилла и
каротина вСВ ТХЭ экстракции значительно больше, чем в
бензиновых экстрактах. Объясняется это большей раствори-
мостью зеленых и желтых пигментов ХЗ в хлорорганических
растворителях по сравнению с их растворимостью в бензине
Г73,

Во-вторых, при опылении СВ использовались более кон-
центрированные растворы СВ (до 30 %), Как известно [2], по
применяемой на лесохимических предприятиях технологии в
производстве хлорофиллина натрия применяется бензиновый
экстракт сразу после экстракции хвойной лапки, т.е. содер-
жание СВ в бензине не более 3-5 %.

При использовании концентрированных растворов СВ
уменьшается соотношение бензиновой и водной фаз примерно
в 10 раз, что способствует более эффективному контакту
между растворенными в бензине СВ и раствором едкого натра,
тем самым обеспечивая более глубокое омыление СВ и выделе-
ние производных хлорофилла.

Нельзя не отметить, что применение более концентриро-
ванных растворов позволяет уменьшить расход бензина и
объемы технологической аппаратуры (в 10 раз) при переработ-
ке СВ на биоактивные вещества.

В-третьих, обработка растворов СВ раствором едкого
натра осуществляется в реакторе с быстроходной мешалкой в
отличие от существующих предприятий по комплексной пере-
работке хвойной зелени, где реакторы омыления снабжены ти-
хоходными якорными мешалками, не обеспечивающими достаточ-
но хороший контакт между бензином и щелочным раствором.



Рис. 1. Схема разделения смолистых веществ трнхлороэтеновой
экстракции на биоактивные вещества.
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На рисунке I представлена принципиальная схема разде-
ления бензинового раствора СВ ТХЭ экстракции на биоактив-
ные вещества.

На основе настоящих укрупненных лабораторных исследо-
ваний созданы технологический регламент и совместно с СКВ
Эстонского лесного института техно-рабочий проект производ-
ства хлорофиллина натрия, провитаминного концентрата,баль-
замическсй пасты и хвойного воска из смолистых веществ три-
хлороэтеновой экстракции хвойной зелени в условиях химиче-
ского цеха Залгамааского лесхоззага.

Выводы

В результате проведенных исследований показано, что из
смолистых веществ трихлороэтеновой экстракции хвойной зеле-
ни можно выделять биоактивные вещества, в том числе и про-
изводные хлорофилла с выходом, значительно превышающим вы-
ход хлорофиллина натрия, получаемого из смолистых веществ
бензиновой экстракции по общеизвестной технологии. Разра-
ботаны технологический регламент и техно-рабочий проект пе-
реработки смолистых веществ трихлороэтеновой экстракции на
биоактивные препараты.
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E. Uus E. Tearo

Separation of Trichloroethylene Extracts of
Coniferous Wood Greens into Bioactive Preparations

Abstract

A new method of production of bioactive preparations
for pharmaceutical and medical industry has been developed.

Trichloroethylene extracts of fur or pine needles,
after distillation of the solvent, were dissolved in extrac-
tion gasoline and then treated with 40 % solution of NaOH,
From the alkali solution derivates of chlorophyll can be
separated and by means of their neutralization with soda
solutions in diluted ethyl alcohol an effective bioactive
preparation - sodium chlorophylene produced.

The fraction of unsaponificated substances of extract
is used as a bioactive provitamin concentrate.

As far as the economic aspects of the above mentioned
process are concerned the yield of sodium chlorophylene is
4 - 5 times as much as that from the well-known processes
at the present time.
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	Рис. 4. Сравнение экспериментальных (Q9) и расчётных С данных по расходу дистиллята (о) и этанола в дистилляте (•) при дистилляции с насыщенным водяным паром в колонне с ситчатыми тарелками.��������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������
	Untitled�‰⸰〠〮〰‹⸳㔠㈲㘮㜲‴㔵⸹㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㄰㉦㄰㉦㠰㉦㔰㉦㘰㉦挰㌰搰㉦攰㉦显
	Calculation of Kinetics of Distillation Processes in Counter-Current Columns�тарелками на ячейки полного перемешивания: rnL- число ячеек в жидкой фазе, число ячеек в паровой фазе, k =�����輾‌�獴潭偲潣乡浥ഊउ納ਉ納ਉ牥瑵牮•∍੽ഊഊ灲潣⁌潡摍慲捆楬敕呆⁻⁭慲据慭攠⁽⁻ഊण浡牣湡浥⁣慮⁢攠愠晩汥⁯爠慮⁸浬⁦牯洠浥浯特ഊॳ整⁸浬摯挠季牥慴敘䵌摯挠⑭慲据慭攠ⵥ湣潤楮朽畴昭㡝ഊॲ整畲渠⑸浬摯挍੽ഊഊ⍴桩猠晵湣瑩潮⁩猠畳敤⁩渠慬氠瑨攠灡捥猍ਣ潶敲睲楴攠睩瑨⁌潡摍慲捆楬敕呆⁩映湥敤敤ഊ灲潣⁌潡摍慲捆楬攠笠浡牣湡浥†素笍ਉ⍭慲据慭攠捡渠�됾‍�攠潲⁡渠硭氠晲潭⁭敭潲礍ਉ獥琠摯挠孤潣崍ਉ楦⁻․摯挠ℽ•∠素笠ഊउ獥琠䍵獴潭䱯慤䵡牣䙩汥偲潣⁛䝥瑃畳瑯浐牯挠䱯慤䵡牣䙩汥․摯挠∢崍ਉ३映笠⑃畳瑯浌潡摍慲捆楬敐牯挠ℽ•∠素笍ਉउ牥瑵牮⁛
	ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ДИСТИЛЛЯЦИИ МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ СМЕСЕЙ С ПЕРЕГРЕТЫМ ВОДЯНЫМ ПАРОМ�䴀一伀倀儀刀匀吀唀嘀圀堀夀娀嬀尀崀帀开怀愀戀挀搀攀昀最栀椀樀欀氀洀渀漀瀀焀爀猀琀甀瘀眀砀礀稀笀簀紀縀缀갠脀ᨠ茀Ḡ☠†℠蠀〠言㤠谀ꠀ윂렀退ᠠᤠᰠᴠ∠ጠᐠ頀∡騀㨠鰀꼀�ꀀﳸꈀꌀꐀﷸꘀ꜀�嘁꬀가관글였뀀넀눀대됀딀똀뜀뤀圁묀밀봀븀Ё⸁�؁쐀씀᠁ሁఁ준礁ᘁ∁㘁⨁㬁态䌁䔁팀䰁픀혀휀爁䄁威樁�笁紁�ԁ⼁ā܁ᤁጁഁ稁ᜁ⌁㜁⬁㰁愁䐁䘁䴁猁䈁嬁欁ﰀ簁縁�ꀀ���ꀀ��耀ꀀ怀��耀怀��퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀耀耀ꀀ��ꀁ、怀ꀀꀀ뀀ခ耀ꀀ耀耀����������耀耀ခခခ�퀁、、倁倁、 瀁倁耀、�老倁瀁、瀁倁、 倁、뀁、、 耀耀耀�ꀀ����耀��怀怀怀老����ꀀ耀�倁ꀀ耀ꀀခ���怀�ꀀ퀁���퀁�ꀀ�ꀀꀀꀀ�怀怀ꀀꀀꀀ�퀁�퀁�ꀀ�ꀀꀀ�耀�����耀�瀁倁倁�ခꀀ倁퀁 ခꀀꀀꀀ��耀 ꀀꀀ�送送送ꀁ、耀、倁、、、、倁、 、瀁、耀�、倁倁瀁瀁瀁瀁ခ倁�、倁倁   �怀�������䀁耀怀������ခ�怀��ꀀ��଀�������Ā�����
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	Рис. 2. Зависимость изменения концентрации нитробензола от дозы поглощённого озона при различных концентрациях ОВС на входе в реактор.�⧭杌塥됞ᣗ᪒쮻㛣絖櫉邳駇㣇긹ﭾ뎓굻Ӊ槂ꊝ裏ꄶ浚콏됥荲璀泄䚐풠࢞ꭆﮙ麟쁎䴖畺⪪悶錅銝瘬㚺츖쫫穐䏝沫癢䗗Œᝡ馉웶硙跉ꍛ珎䶿ổ䄠땑엥秠꒶勩唭樭횙ꢤ琇咫ᒁ㎸ⴹ艬ᬚ쎁⭔�癒ᩋ嬷荛꺀絕ᥒ겇鋁ꑏ䏇䷏䪏๔꯫銐ﮝ嗓筎죥㉛ꑥ⓼�攤ฆ⿔掠湊呸⥺磢魯峋ီ̨뎻׹ῼ歆輀　㐀㌀　尀甀　㐀㐀㘀尀甀　㐀㌀㠀尀甀　㐀㌀㠀尀甀　　㈀　尀甀　㐀㌀㌀尀甀　㐀㌀戀尀甀　㐀㌀㠀尀甀　㐀㌀攀尀甀　㐀㌀愀尀甀　㐀㐀㄀尀甀　㐀㌀　尀甀　㐀㌀戀尀甀　㐀㌀㔀尀甀　㐀㌀㈀尀甀　㐀㌀攀尀甀　㐀㌀㤀尀甀　　㈀　尀甀　㐀㌀㠀尀甀　　㈀　尀甀　㐀㐀㤀尀甀　㐀㌀　尀甀　㐀㌀㈀尀甀　㐀㌀㔀尀甀　㐀㌀戀尀甀　㐀㌀㔀尀甀　㐀㌀㈀尀甀　㐀㌀攀尀甀　㐀㌀㤀尀甀　　㈀　尀甀　㐀㌀愀尀甀　㐀㌀㠀尀甀　㐀㐀㄀尀甀　㐀㌀戀尀甀　㐀㌀攀尀甀　㐀㐀㈀尀甀　　㈀　尀甀　　㈀㠀尀甀　㐀㌀挀尀甀　㐀㌀攀尀甀　㐀㌀㐀尀甀　㐀㌀㔀尀甀　㐀㌀戀尀甀　㐀㐀挀尀甀　㐀㌀搀尀甀　㐀㐀戀尀甀　㐀㌀㤀尀甀　　㈀　尀甀　㐀㐀　尀甀　㐀㌀　尀甀　㐀㐀㄀尀甀　㐀㐀㈀尀甀　㐀㌀㈀尀甀　㐀㌀攀尀甀　㐀㐀　尀甀　　㈀　尀甀㈀㄀㄀㘀尀甀　　㈀　尀甀　　㌀㄀尀甀　　㈀㤀尀甀　　㈀　尀甀　㐀㌀攀尀甀　㐀㐀㈀尀甀　　㈀　尀甀　㐀㌀㈀尀甀　㐀㐀　尀甀　㐀㌀㔀尀甀　㐀㌀挀尀甀　㐀㌀㔀尀甀　㐀㌀搀尀甀　㐀㌀㠀尀甀　　㈀　尀甀　㐀㌀攀尀甀　㐀㌀㜀尀甀　㐀㌀攀尀甀　㐀㌀搀尀甀　㐀㌀㠀尀甀　㐀㐀　尀甀　㐀㌀攀尀甀　㐀㌀㈀尀甀　㐀㌀　尀甀　㐀㌀搀尀甀　㐀㌀㠀尀甀　㐀㐀昀尀甀　　㈀攀Ā�﷿�������ﲞ鸉ⲟ鸉�鸉岙鸉ಘ鸉岟鸉鸉貟鸉
	Рис. 3. Зависимость изменения концентрации глиоксалевой кислоты от дозы поглощённого озона (d^1) при различных значениях pH раствора.�　　㌀　　　㌀㘀　　㌀㐀　　㌀　　　㌀　　　㌀　　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㈀　　㌀㘀　　㌀㘀　　㌀㌀　　㌀㄀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㈀　　㌀㘀　　㌀㘀　　㌀㌀　　㌀㜀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㈀　　㌀㘀　　㌀㘀　　㌀㌀　　㌀㘀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㄀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㘀㔀　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㔀　　㌀㐀　　㌀㘀　　㘀㄀　　㌀　　　㘀㐀　　㌀　　　㘀㄀　　㌀㐀　　㌀㔀　　㌀㔀　　㌀㐀　　㌀　　　㘀㐀　　㌀　　　㘀㄀　　㌀㔀　　㌀㄀　　㌀　　　㘀㐀　　㌀　　　㘀㄀　　㌀㜀　　㌀㄀　　㌀　　　㘀㐀　　㌀　　　㘀㄀　　㌀㐀　　㌀㈀　　㌀㔀　　㌀㐀　　㌀　　　㘀㐀　　㌀　　　㘀㄀　　㌀㌀　　㌀㠀　　㌀㈀　　㘀㔀　　㌀㌀　　㌀㐀　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㈀　　㘀㔀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㈀　　㘀㔀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㤀　　㌀㈀　　㘀㔀　　㌀㌀　　㌀㘀　　㌀㌀　　㌀㐀　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㔀　　㌀㌀　　㌀㘀　　㌀㈀　　㘀㔀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㐀　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀㈀　　㌀㈀　　㘀㔀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㔀　　㌀㐀　　㌀㘀　　㘀㐀　　㌀　　　㘀㐀　　㌀　　　㘀㄀　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㔀　　㌀㐀　　��������������������������
	Рис. 4. Зависимость изменения концентрации щавелевой кислоты от дозы поглощённого озонаС^3} при различных значениях pH раствора.�ора.�　　㌀　　　㌀㘀　　㌀㐀　　㌀　　　㌀　　　㌀　　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㈀　　㌀㘀　　㌀㘀　　㌀㌀　　㌀㄀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㈀　　㌀㘀　　㌀㘀　　㌀㌀　　㌀㜀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㈀　　㌀㘀　　㌀㘀　　㌀㌀　　㌀㘀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㄀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㘀㔀　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㔀　　㌀㐀　　㌀㘀　　㘀㄀　　㌀　　　㘀㐀　　㌀　　　㘀㄀　　㌀㐀　　㌀㔀　　㌀㔀　　㌀㐀　　㌀　　　㘀㐀　　㌀　　　㘀㄀　　㌀㔀　　㌀㄀　　㌀　　　㘀㐀　　㌀　　　㘀㄀　　㌀㜀　　㌀㄀　　㌀　　　㘀㐀　　㌀　　　㘀㄀　　㌀㐀　　㌀㈀　　㌀㔀　　㌀㐀　　㌀　　　㘀㐀　　㌀　　　㘀㄀　　㌀㌀　　㌀㠀　　㌀㈀　　㘀㔀　　㌀㌀　　㌀㐀　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㈀　　㘀㔀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㈀　　㘀㔀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㤀　　㌀㈀　　㘀㔀　　㌀㌀　　㌀㘀　　㌀㌀　　㌀㐀　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㔀　　㌀㌀　　㌀㘀　　㌀㈀　　㘀㔀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㐀　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀㈀　　㌀㈀　　㘀㔀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㔀　　㌀㐀　　㌀㘀　　㘀㐀　　㌀　　　㘀㐀　　㌀　　　㘀㄀　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀㈀　　㌀　　　㌀㔀　　
	Рис. 1. Известкование растворов органических веществ: 1 – анилине, 2 – нитробензола, 3 – гексана.�〴㌸〴㐱〴㐲〴㌸〴㍢〴㍢〴㑦〴㐶〴㌸〴㌸〰㈰〴㌲〰㈰〴㍦〴㐰〴㍥〴㐲〴㌸〴㌲〴㍥〴㐲〴㍥〴㐷〴㍤〴㍥〴㍣〰㈰〴㍡〴㍥〴㍤〴㐲〴㌰〴㍡〴㐲〴㍤〴㍥〴㍣〰㈰〴㌰〴㍦〴㍦〴㌰〴㐰〴㌰〴㐲〴㌵〰㍡〰㈰〴㌹㈰ㄹ〰㉤〰㈰〴㍦〴㌵〴㐰〴㌵〴㌴〴㌰〴㍤〴㍤〴㌰〴㑦〰㈰〴㐲〴㍥〴㐷〴㍤〴㍥〴㐱〴㐲〴㑣〰㈰〴㍦〴㐰〴㌸〰㈰〴㍦〴㍥〴㍦〴㐰〴㌰〴㌲〴㍡〴㌵〰㈰〴㍣〴㌵〴㌶〴㐴〴㌰〴㌷〴㍤〴㑢〴㐵〰㈰〴㍦〴㍥〴㐲〴㍥〴㍡〴㍥〴㌲〰㍢〰㈰〰㐹〰㉣〰㈰㈰ㄳ〰㈰〴㍦〴㌵〴㐰〴㌵〴㌴〴㌰〴㍤〴㍤〴㌰〴㑦〰㈰〴㐲〴㍥〴㐷〴㍤〴㍥〴㐱〴㐲〴㑣〰㈰〴㐰〴㌵〴㐸〴㌵〴㍤〴㌸〴㑦〰㉥〰〰〴㌰〴㍣〴㌸〰㉥〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰
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