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Актуальность и постановка проблемы. В создавшихся условиях постепенного 

сокращения запасов минеральных ресурсов с одной стороны, и при постоянном росте 
их потребности с другой стороны, переработка различных видов промышленных отхо-
дов производства становится все более актуальной. В Украине  накопилось более 25 
млрд. тонн промышленных отходов, занимающих значительные территории [1]. К ним 
относятся отходы добычи и обогащения полезных ископаемых, энергогенерерирующих 
предприятий металлургической и химической промышленности. Упомянутые отходы 
содержат ценные химические элементы, минералы и породы, следовательно, могут 
быть отнесены к техногенным источникам минерального сырья или техногенным ме-
сторождениям. Одним из таких техногенных месторождений, которые практически не 
разрабатываются в настоящее время, являются отвалы фосфогипса – побочного про-
дукта производства экстракционной фосфорной кислоты (ЭФК). Основной особенно-
стью свойств образовавшегося фосфогипса, в отличие от других видов гипса искусст-
венного происхождения, является наличие в нем примесей – соединений элементов, 
перешедших, в основном, из фосфатного сырья, а также, образующихся продуктов в 
производстве ЭФК. 

Фосфогипс является крупнотоннажным и весьма обременительным отходом 
комплексов по производству фосфорсодержащих удобрений. Количество фосфогипса, 
полученного при производстве ЭФК, превышает мировую добычу природного гипса. 
Следует отметить, что наличие примесей, таких как Р2О5, соединений фтора, перешед-
ших в осадок фосфатов полуторных оксидов Al2O3 и Fe2O3, органических соединений, а 
также радиоактивных элементов, сильно затрудняет дальнейшее использование фосфо-
гипса. 

Хранение фосфогипса в отвалах создает ряд экономических проблем для пред-
приятий. Так капиталовложения в создание отвалов фосфогипса на грунте с системой 
рециркуляции воды могут достигать около 8 % капиталовложений в производство фос-
форной кислоты, а эксплуатационные затраты на содержание таких отвалов фосфогип-
са могут достигать 3,9 % общих эксплуатационных затрат производства [2]. Накапли-
вание фосфогипса в отвалах и сброс во внутренние водные бассейны ухудшают эколо-
гическую ситуацию, и, по мере ужесточения экологических норм, сброс фосфогипса в 
окружающую среду будет ограничен, что может привести к закрытию ряда произ-
водств экстракционной фосфорной кислоты. 

Цель. Таким образом, утилизация и переработка (конверсия) фосфогипса стано-
вится важнейшей задачей для предприятий отрасли производства фосфорсодержащих 
удобрений в настоящее время и в ближайшем будущем. Создание и внедрение эффек-
тивных технологий переработки фосфогипса поможет также решить проблему утили-
зации и переработки гипса, образующегося в качестве отхода в других производствах. 

Методы конверсии. В современных крупнотоннажных производствах ЭФК ди-
гидратным способом (производительностью около 1000 т/сут Р2О5), например, в про-
цессах Diplo и Technip, степень извлечения Р2О5 составляет 95–98 % [3]. Однако наибо-
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лее перспективными с точки зрения получения фосфогипса с минимальным содержа-
нием примесей Р2О5 и соединений фтора являются комбинированные способы получе-
ния ЭФК: дигидратно-полугидратный (например, процесс Central Prayon) и полугид-
ратно-дигидратный (например, процесс Nissan). При получении ЭФК полугидратным 
способом, отфильтрованный фосфогипс имеет большую кислотность и содержит боль-
ше соединений фтора [2]. Производство ЭФК из кольского апатита по комбинирован-
ному (двухстадийному) процессу может оказаться менее эффективным, чем по одно-
стадийному процессу (дигидратному или полугидратному) из-за наличия редкоземель-
ных элементов, тормозящих скорость перекристаллизации [4].  

Содержание радиоактивных элементов редкоземельных элементов, а также кад-
мия в фосфогипсе находится в прямой зависимости от их содержания в фосфатном сы-
рье. Так, например, фосфаты магматического происхождения (кольский и южноафри-
канский апатиты) содержат редкоземельных элементов больше (табл. 1), чем фосфаты 
осадочного происхождения (Марокко, Флорида, Сенегал и т.д.), а кадмия – меньше. 
Кольский апатитовый концентрат содержит радиоактивных элементов почти в десять 
раз меньше, чем упомянутые фосфаты осадочного происхождения [2]. 

 
Таблица 1 –  Химический состав некоторых видов фосфатного сырья  

 
Состав Месторождение фосфатного сырья 

Хибинский 
апа-тит (кон-
центрат) 

Южноафрикан-
ский апатит  
(концентрат) 

Марокканский 
фосфат,  
Хурибга 

Флорид- 
ский  
фосфат  

 Основные вещества, % масс. 
P2O5 39 36,8 33,7 34,7 
CaO 51–52 52 50,6 49,8 
SiO2 1,1 2,6 1,9 3,7 

F 3–3,3 2,2–2,5 3,5–4  3,7–3,9 
CO2 0,2 3,5 4,5 3,1 

Al 2O3 0,4 0,2 0,4 1,1 
Fe2O3 0,3 0,3 0,2 1,1 
MgO 0,1 1,1 0,3 0,3 
Na2O 0,4 0,1 0,7 0,5 

Органические в-ва 0,1 0,1 0,3 0,56 
SrO 2,9 0,3 0,1 – 

 Примесные элементы мг/кг 
Редкоземельные эл. 6200 4800 900 600 

U3O8 11 134 185 101 
As 10 13 13 11 
Cd 1,2 1,3 15 9 
Сr 19 1 200 60 
Hg 33 0,1 0,1 0,02 
Zn 20 6 до 400 70 
Cu 37 102 40 13 

 
Из основных способов повышения экономических показателей технологических 

комплексов конверсии фосфогипса можно выделить внедрение технологии получения 
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товарной продукции, а также сырья для других производств. В настоящее время наибо-
лее перспективным направлением конверсии фосфогипса является его комплексная пе-
реработка, включающая в себя получение концентратов редкоземельных металлов – 
лантаноидов, область применения, которых охватывает такие отрасли промышленности: 
нефтехимическая, металлургическая, машиностроительная, приборостроительная и т.д.  

Как было отмечено выше, фосфогипс, образовавшийся при производстве ЭФК 
из хибинского апатита, содержит наибольшее количество соединений редкоземельных 
элементов. Учитывая то, что до начала 1990-х гг. хибинский апатит был основным 
сырьем для нескольких крупных предприятий Украины, производивших фосфорсодер-
жащие удобрения ЭФК, можно отметить, что Украина содержит большое количество 
соединений редкоземельных элементов в отвалах фосфогипса. Сложившаяся ситуация 
должна стимулировать разработку и внедрение комплексных методов конверсии фос-
фогипса. Следует учитывать и тот факт, что процессы извлечения редкоземельных эле-
ментов из фосфогипса [5], в виде концентратов, способствуют в ряде технологий полу-
чению чистого фосфогипса (дигидрата и/или полугидрата), что значительно облегчает 
его дальнейшую конверсию. 

По уровню энергозатрат процессы конверсии фосфогипса можно разделить на 
три основные группы. 

1. Низкоэнергозатратные. 
2. Энергозатратные с потреблением низкопотенциальных энергоносителей. 
3. Энергозатратные с потреблением высокопотенциальных энергоносителей 

(топливоемкие). 
К процессам первой группы относится, прежде всего, применение фосфогипса в 

сельском хозяйстве. Здесь, в крайнем случае, энергозатраты связаны со снижением 
уровня радиоактивности фосфогипса или его очисткой. 

К энергозатратным с потреблением низкопотенциальных энергоносителей отно-
сятся, например, процессы производства автоклавных гипсовых вяжущих (a -
полугидрат).  

К энергозатратным с потреблением высокопотенциальных энергоносителей 
(сжигаемого топлива) относятся процессы производства обжиговых вяжущих (b -
полугидрата) и некоторые технологии комплексной переработки фосфогипса: получе-
ние цементного клинкера и серной кислоты, сульфата аммония, мела и концентрата 
редкоземельных элементов, серной кислоты и агломерата для дорожного строительст-
ва, серной кислоты и извести, а также другие. 

Большая часть процессов конверсии фосфогипса связана c подводом высокопо-
тенциального тепла – тепла сгорания топлива, что делает их энергозатратными. Этот 
фактор является одним из основных, который сдерживает применение таких комплекс-
ных методов конверсии фосфогипса, как получение серной кислоты и клинкера, извес-
ти и других процессов, связанных с термическим разложением фосфогипса в присутст-
вии необходимых добавок при высоких температурах (900–1500 ºС). 

В настоящее время именно технологии конверсии фосфогипса, относящиеся к 
третьей группе по энергозатратности, могут кардинально решить проблему его более 
или менее полного использования. Однако здесь имеет место существенная проблема – 
высокая энергозатратность. Повышение энергоэффективности подобных процессов 
может быть осуществлено, например, следующими способами: 

•  выбор эффективных конструкций реакторов разложения фосфогипса; 
•  использование альтернативных видов топлива, более доступного и дешевого; 
•  синтез оптимальных тепловых систем, в которых происходит рекуперация те-
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пла высокотемпературных дымовых газов после реактора разложения. 
При термическом разложении фосфогипса с добавками [6] в процессе получения 

серной кислоты и клинкера были рассмотрены различные конструкции реакторов раз-
ложения (печей разложения). Наиболее эффективной является конструкция реактора, в 
котором процесс осуществляется в циркулирующем кипящем слое, где благодаря 
большим значениям относительной скорости газов достигалась более высокая произво-
дительность по сравнению с реакторами другой конструкции (процесс Lurgi GmbH-
Babcock BSH, ФРГ). В качестве топлива в этих процессах был использован природный 
газ. Как альтернатива природному газу может быть использовано пылеугольное топли-
во, особенно доступное и актуальное в настоящее время на Украине, учитывая сло-
жившийся уровень цен на природный газ для предприятий. Пылеугольное топливо 
применяется в качестве топлива для печей [7] на ОАО «Ивано-Франковск-цемент» и 
ОАО «Подольский цемент». 

Тепловая система, наиболее полно утилизирующая тепло горячих отходящих га-
зов после реактора разложения фосфогипса является одним из важнейших факторов, от 
которых зависит уровень энергопотребления производств конверсии фосфогипса. Сни-
жение уровня энергопотребления тем больше, чем больше тепла отдается горячими по-
токами нагреваемым технологическим потокам или, иными словами, чем выше степень 
рекуперации тепла горячих газов холодными материальными потоками. Основными 
направлениями по формированию тепловых систем рекуперации является создание 
систем с прямой рекуперацией тепла горячих газов нагреваемыми материальными по-
токами и создание систем, в которых тепловой потенциал горячих газов используется 
для получения пара и выработки электрической энергии. 

Первое направление – прямая рекуперация тепла – реализуется в виде теплооб-
менной системы, то есть совокупности теплообменных аппаратов. Наиболее простой 
системой прямой рекуперации является нагрев дутьевого воздуха в водоподогревателях 
и воды в экономайзерах для технологических нужд. В модернизированном процессе 
получения серной кислоты и клинкера из фосфогипса OSW-Krupp (Австрия, Германия) 
были применены противоточные преднагреватели фосфогипса горячими газами [6]. В 
процессе Lurgi-Babcock, упоминавшемся выше, реализована система прямой рекупера-
ции каскадно-противоточного типа (рис. 1).    

Горячие газы после разложения подогревают высушенную сырьевую смесь (фос-
фогипс, глина или летучая зола бурого угля, песок, восстановитель) во вращающейся 
печи, проходя по трубам, смесь же движется в межтрубном пространстве, то есть осу-
ществляется непрямой нагрев. Отходящие из печи горячие газы используют для сушки 
фосфогипса. Прокаленная сырьевая смесь может также  нагреваться в преднагревателе, 
где используется тепло горячих газов из печи спекания, в которой образуется клинкер. 
Подобная система прямой рекуперации позволяет снизить расход тепла на 30 %. 

Второе направление – получение пара и выработка электроэнергии за счет ис-
пользования тепла горячих газов. Например, выработка пара и электроэнергии была 
осуществлена в процессе, разработанном Флоридским институтом исследования фос-
фатов (FIPR)  и компанией «Davy Mc Kee Ltd» (США). Было отмечено, что может быть 
осуществлена поставка электроэнергии за пределы производства. Конверсия фосфогип-
са проводилась с целью получения чистого фосфогипса и агломерата, который является 
экологически безопасным и может использоваться для фундаментов сооружений и в 
дорожном строительстве [6]. 

В таких процессах вводится дополнительное теплоэнергетическое оборудова-
ние: котлы-утилизаторы, паровые турбины, а также когенерационные установки, что 
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позволяет значительно повысить коэффициент использования топлива в процессах 
конверсии фосфогипса, связанных с его термическим разложением. 

 

 
 

Рисунок 1 – Система прямой рекуперации для процесса Lurgi-Babcock 
 

Интеграция технологической системы конверсии фосфогипса в состав производ-
ственного комплекса по производству фосфорсодержащих удобрений предполагает 
функционирование этой системы вместе с другими технологическими системами про-
изводственного комплекса. Тепловая интеграция системы конверсии в тепловые систе-
мы комплекса позволяет дополнительно повысить коэффициент использования топли-
ва. Тепло может быть использовано в технологической системе водоподготовки (по-
догрев воды перед обессоливанием и после обессоливания перед деаэрацией и т.д.), а 
также для теплоснабжения производственных, административных и прочих помеще-
ний. В случае образования избытка тепла, возможен его экспорт для нужд коммуналь-
ной энергетики близлежащего жилого сектора. 

Возможности тепловой интеграции технологических схем конверсии фосфогип-
са с прямой рекуперацией в  производственный комплекс довольно ограничены. Един-
ственным потенциально возможным звеном тепловой интеграции здесь могут быть 
экономайзеры, где тепло горячих газов используется для нагрева воды. В процессах же 
выработки пара и электроэнергии можно отметить следующее: пар дает больше воз-
можностей, как для тепловой интеграции, так и для экспорта теплоносителя в жилищ-
но-коммунальный сектор. Второе направление формирования тепловых систем для 
конверсии фосфогипса имеет несколько преимуществ [8, 9]: потребность пара для тех-
нологических нужд, как правило, выше; топливная ценность его выше, чем сетевой во-
ды; конденсат пара также может использоваться как теплоноситель. Здесь также следу-
ет отметить, что тепловая интеграция в ряде случаев предусматривает создание замкну-
тых контуров с циркулирующей водой в качестве промежуточного теплоносителя и 
часть выработанной электроэнергии может быть использована для циркуляционных 
насосов подобных контуров. 

Выводы. Таким образом, разработка технологических процессов комплексной 
конверсии фосфогипса должна предусматривать как можно большую степень исполь-
зования перерабатываемого фосфогипса. А это, в свою очередь, предусматривает полу-
чение нескольких целевых продуктов для реализации на рынке, особенно концентратов 
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редкоземельных элементов, а также глубокую рекуперацию тепла горячих газов после 
сгорания топлива и интеграцию тепловой системы конверсии фосфогипса с технологи-
ческими системами и инфраструктурой производственного комплекса, на котором реа-
лизуется технология конверсии фосфогипса. 
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ДО ПИТАННЯ ПІДВИЩЕННЯ ЕНЕРГОЕФЕКТИВНОСТІ  

КОМПЛЕКСНИХ ТЕХНОЛОГІЙ КОНВЕРСІЇ ФОСФОГІПСУ 
 

Розглянуто можливості організації технологічних процесів комплексної конвер-
сії фосфогіпсу. Визначено основні напрямки отримання цільових продуктів конверсії 
для реалізації, особливо рідкісноземельних елементів. Показана можливість глибокої 
рекуперації тепла гарячих газів після згоряння палива та інтеграції теплової системи 
конверсії фосфогіпсу з технологічними системами та інфраструктурою виробничого 
комплексу. Теплова інтеграція системи конверсії дозволяє підвищити енергоефектив-
ність комплексних технологій конверсії фосфогіпсу. 

 
стаття надійшла до редакції 11.11.2008 р. 
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УДК 662.6 
 

Чернышов И.С., Бабак Т.Г., Фесенко Е.О., Топунова Т.В. 
 

ЭНЕРГОЭФФЕКТИВНАЯ ИНТЕГРАЦИЯ ТЕПЛОВОЙ СХЕМЫ  
ПРИ РЕКТИФИКАЦИИ СМЕСИ БЕНЗОЛ–ТОЛУОЛ 

 
Актуальность и постановка задачи. К наиболее крупным промышленным 

предприятиям Украины относятся те, которые используют для переработки химико-
технологические процессы. Структура таких предприятий включает в себя реактор, 
систему разделения, систему рекуперативного теплообмена, систему энергоносителей, 
а также систему защиты окружающей среды [1]. Процесс ректификации входит в сис-
тему разделения. 

Ректификация относится к числу ведущих процессов химической технологии и 
составляет основу многих технологических процессов нефтегазопереработки [2–4]. 
При этом нельзя не отметить, что ректификация является одним из самых энергоемких 
процессов разделения. Поэтому, в связи со значительным подорожанием энергоносите-
лей на мировом рынке, вопрос энергосбережения постепенно становится вопросом вы-
живания для многих украинских предприятий. 

За последнее время, в свете увеличения потребности в энергосбережении, изме-
нилось отношение к процессам перегонки и ректификации. Если раньше основное вни-
мание исследователи обращали на изучение гидродинамики и массопередачи в ректи-
фикационных аппаратах [5,6], с целью повышения их производительности и эффектив-
ности, то на сегодня главными задачами практики и научных исследований стали 
принципиальные вопросы технологии – проблема синтеза технологических схем с оп-
ределение оптимальных параметров процессов разделения, обеспечивающих повыше-
ние глубины отбора целевых компонентов, улучшение качества продуктов и снижение 
энергетических затрат на разделение [7–9]. 

 
Определение энергосберегающего потенциала. В данной статье рассматрива-

ется вопрос энергоэффективной интеграции тепловой схемы ректификации смеси бен-
зол-толуол. Основное внимание авторы сосредоточили на решении проблемы повыше-
ния использования энергии и сокращении потерь за счет реконструкции традиционной 
теплообменной системы ректификации смеси бензол-толуол, на основе метода пинч-
анализа [1,10]. 

Первое знакомство с технологической схемой (рис. 1) показывает значительный 
потенциал энергосбережения, содержащийся как в элементарных потерях тепловой 
энергии в окружающую среду, так и в нерациональной технологии теплообмена между 
технологическими потоками. Так было выявлено, что подогрев исходной смеси осуще-
ствляется за счет водяного насыщенного пара до температуры tк=91,5°С. 

Одновременно с этим кубовый остаток от температуры tн=109°С и дистиллят от 
tн=82°С охлаждается в специальных холодильниках к температуры tк=25°С. Из этого 
следует, что тепловую энергию дистиллята и кубового остатка можно использовать для 
подогрева исходной смеси, тем самым сократить расходы, как греющего пара, так и ох-
лаждающей воды.  

На основе исходных данных, а также расчета материального и теплового балан-
сов процесса ректификации смеси бензол-толуол определен массовый расход, началь-
ная и конечная температуры, а также тепловая нагрузка для каждого технологического 
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потока. Для осуществления дальнейшего анализа ХТП была определена потоковая теп-
лоемкость, которая определяет количество энергии, которую необходимо подвести к 
потоку для повышения температуры вещества, которое проходит через поперечное се-
чение потока за одну секунду на один градус.  

 
Рисунок 1 – Принципиальная технологическая схема ректификации смеси бензол-толуол 
КР – колонна ректификационная; Д – дефлегматор; К – кипятильник; П – подогреватель;  

Р – распределитель; Х1-2 – холодильник; Е1-3 – емкость; Н1-4 – насос;  КО1-2 – конденсатоотводчик 
 
Потоковая теплоемкость может быть определена следующим выражением (1). 
 

 СР=ср ⋅ G, (1) 
 
где CP –потоковая теплоемкость, Вт/°С; cр – удельная теплоемкость потока, Дж/кг ⋅ °С; 
G – массовый расход потока, кг/с. 

 
Потоковые данные технологического процесса приведены в таблице 1. 

 
Таблица 1 – Потоковые данные технологического процесса 
 

№ 
потока Наименование потока 

Тип 
потока 

G, 
 кг/с 

TS , 
оС 

TT, 
оС 

Q=∆H, 
кВт 

CP, 
кВт/оС 

1 Исходная смесь F х 2,77 18 91,5 381,98 5,197 

2 Дистиллят P г 1,42 82 25 145,52 2,553 

3 Кубовый остаток W г 1,35 109 25 203,03 2,417 
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Известные значения целевой температуры, температуры снабжения и величины  
тепловых нагрузок на потоки, позволили представить их на температурно-
энтальпийной диаграмме (рис. 2,3). 

 
Расчет теплоемкости для каждого температурного интервала был сделан относи-

телно следующей формулы: 
 

 ∆Нi=
1

n

j
j

CP
=
∑ ⋅ (Тi

В- Тi
H), (2) 

 
где ∆Н – потоковая энтальпия, кВт; СР – удельная теплоемкость потока, Дж/кг ⋅ °С; 
Т
В,ТН – верхняя и нижняя граница температурного интервала, °С; индексы: i-номер 

температурного интервала; j-номер потока; n-количество потоков в j-том температур-
ном интервале. 
 Для получения суммарного изменения потоковой энтальпии, необходимо по-
строить составную кривую охлаждаемых потоков, которая показывает, как происходи-
ло бы изменение энтальпии и температуры индивидуальных потоков, если они были бы 
одним потоком, то есть потоком, у которого потоковая теплоемкость зависит от темпе-
ратуры, а в рассмотренных температурных интервалах ее можно было бы считать по-
стоянной. Выполнение построения начинается с того, что в температурных интервалах, 
которые образованы граничными температурами потоков, необходимо последователь-
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Рисунок 3 – Холодный поток 

 

Рисунок 5 – Горячая составная  
кривая 
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Рисунок 2 – Горячие тепловые потоки 

Рисунок 4 – Построение составной 
кривой  

горячих технологических потоков 
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но отложить общие изменения энтальпии потоков (рис. 4). В результате мы получили, 
так называемую, составную кривую горячих потоков (рис. 5). 

На основе оптимального значения минимальной температурной разницы ∆Тmin, 

которая для данного процесса составляет 20 °С, было определено необходимое поло-
жение составных кривых на температурно-энтальпийной диаграмме и определены це-
левые энергетические значения горячих и холодных энергоносителей (рис. 6). По ри-
сунку 6 видно, что Т=28°С является «точкой пинча», то есть точкой, в которой расстоя-
ние между составными кривыми равно ∆Тmin. Для «горячей» составной кривой темпе-
ратура в «точке пинча» составляет 38 °С, а для холодной – 18 °С. 

Область перекрытия кривых вдоль оси абсцисс определяет количество теплоты, 
которое может быть рекуперовано. В рассмотренном процессе максимальная рекупера-
ция теплоты составляет QREC=283,94 кВт. Целевые значения внеших утилит составили 
QH min =98,04 кВт и QC min=64,61 кВт. 

Тепловая мощность, необходимая для нагрева холодного потока, без рекупера-
ции, составляла 381,98 кВт, а мощность, необходимая для нагрева холодного потока – 
348,55 кВт (рис. 7). 

Наравне с графическим методом для определения целевых энергетических зна-
чений, авторы использовали метод теплового каскада, в котором применяется техника 
смещения составных кривых на ∆Тmin/2. Потоковые данные после смещения представ-
лены в таблице 2. 

 
Таблица 2 – Потоковые данные после смещения 
 

№ 
потока 

Тип потока TS ,
оС TT,

оС T*Т,
оС T*S,

оС 

1 х 18 91,5 28 101,5 
2 г 82 25 72 15 
3 г 109 25 99 15 

 

Рисунок 6 – Составные кривые 
1 – горячий поток; 2 – холодный поток 
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После определения смещенных температурных интервалов в каждом из них вы-
числяется энергетический баланс (3): 

 

 i C H i
Âñ³ õî ëî äí ³ Âñå ãàðÿ÷³

ï î ò î êè ï î ò î êè i

H CP CP T

 
 

∆ = − ∆ 
 
 

∑ ∑ , (3) 

 
где ∆Н

i
 – тепловой баланс для i-го смещенного интервала, кВт; ∆Т

i
 – величина i-го тем-

пературного интервала, °C; СРС та СРН – потоковая теплоемкость холодного и горячих 
потоков, кВт/°С. 

На основе теплового баланса (рис. 8), был построен тепловой каскад (рис. 9). 
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Рисунок 8 – Тепловой баланс в температурных интервалах

Рисунок 7 – Составные кривые без внедрения пинч-технологии 
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Целевые значения для горячих и холодных теплоносителей составляют  

QHmin = 98,04 кВт и QCmin = 64,61 кВт. Полученные данные совпадают с результатами, 
полученными с помощью метода построения составных кривых. 

 
Пинч-проектирование. Для того, чтобы синтезировать интегрированную сис-

тему теплообмена, рассматриваемого процесса, была построена сеточная диаграмма 
технологических потоков с указанием локализации пинча (рис. 10).  

 

 
Рисунок 10 – Сеточная диаграмма потоков с указанной локализацией пинча 

2, 3 – горячие потоки; 1 – холодный поток 
 
Область пинча делит систему на две термодинмически независимые подсисте-

мы, каждая из которых находится в тепловом равновесии со своими утилитами, т.е. в 
тепловой сети с максимальной рекуперацией энергии для данного ∆Тmin и минималь-
ным потреблением внешней энергии запрещена передача тепловой энергии через пинч, 
для этого с использованием правил и методов пинч-анализа, были выполнены отдельно 
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Рисунок 9 – Тепловой каскад 
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проекты тепловых сетей выше и ниже пинча. Подсистема выше пинча представлена на 
рисунке 11. 

 

 
Рисунок 11 – Подсистема выше пинча 

1,2 – рекуперативные теплообменные аппараты;  
Н – утилитный теплообменный аппарат 

 
Для того, чтобы выше пинча осуществить рекуперацию тепловой энергии горя-

чих потоков холодными, необходимо, чтобы количество горячих потоков было меньше 
или равнялось числу холодных потоков, т.е.  

 
 Nin ≤ Nout,  (4) 
 

где Nin – количество потоков, которые входят в пинч; Nout – количество потоков, которые 
выходят из пинча. 

Как видно из рисунка, условие (4) в данном случае не выполняется, так как в 
пинч входят два горячих потока, а выходит один холодный поток. Поэтому было про-
изведено расщепление потока № 1 на два потока с теплоемкостями СР1.1= 2,597 кВт/°С 
и СР1.2= 2,6 кВт/°С. 

Размещение теплообменных аппаратов в подсистеме выше пинча было осущест-
влено на основе СР-правила (5), начиная с горячего потока с максимальной потоковой 
теплоемкостью. 

 
 СРН ≤ СРС, (5) 
 

где СРН – теплоемкость горячего потока, кВт/°С; СРС – теплоемкость холодного потока, 
кВт/°С. 

Изменение потоковой энтальпии для горячих потоков было вычислено по фор-
муле (6): 

 
 ∆Нn = СРn (T

PH
- Т

Sn
), (6) 
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где n – номер потока;T
PH

– горячая температура пинча,°С; Т
Sn

 – температура снабжения, 

°С. 

Для нахождения потоковой энтальпии холодного потока №1 была использована 
формула (7): 
 ∆Н

n
 = СР

n
(T
Тn

- T
РС

), (7) 

 
где n – номер потока; T

РС
 –холодная температура пинча, °С. 

Максимизация тепловой нагрузки теплообменных аппаратов, была произведена 
при помощи правила эвристической отметки. Полученные значения тепловых нагрузок 
указаны под соответствующими изображениями теплообменников. 
 В подсистеме ниже пинча (рис. 12) использовали холодные утилиты для того, 
чтобы горячие потоки №2 и №3 привести к их целевым температурам. 

 

 
Последовательное рассмотрение подсистем выше и ниже пинча позволяет полу-

чить проект теплообменной сети технологического процесса ректификации смеси бен-
зол-толуол (рис. 13). 

Проведено сравнение энергетических затрат процесса ректификации до и после 
реконструкции технологической схемы (табл. 3) 

 

Рисунок 12 – Подсистема ниже пинча 
С – охладитель 

 

Рисунок 13 – Проект теплообменной сети процесса ректификации смеси бензол-толуол 
1,2 – теплообменные аппараты 
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Таблица 3 – Сравнение энергетических затрат до и после реконструкции 
 

Технологическая схема  Горячие утилиты  
QHmin, кВт 

Холодные утилиты 
QС min, кВт 

До реконструкции 381,98 348,55 

После реконструкции 98,04  64,61 

 
Таким образом, исходя из данных, записанных в таблице, можно сделать вывод, 

что мощность горячих утилит снизилась до 98,04 кВт и холодных утилит – до  
64,61 кВт. В результате чего удалось уменьшить расход греющего пара в подогревателе 
в 3,6 раз и расход охлаждающей воды в холодильниках – в 5,5 раз. 

На основе полученного проекта теплообменной сети была разработана энерго-
технологическая схема процесса ректификации (рис. 14). 

 
Теплообменная сеть ректификационной установки спроектирована с примение-

нием пластинчатого тепообменного оборудования фирмы «Альфа Лаваль» (Швеция). 
Замена традиционных кожухотрубчатых теплообменников пластинчатыми обусловлена 
тем, что конструкция пластинчатых теплообменников позволяет существенно снизить 
энергопотребление при достаточно низкой цене аппаратов, отличается простотой об-
служивания и монтажа [11]. 

 
Выводы. Внедрение пинч-технологии позволило снизить мощность горячих 

утилит на 283,94 кВт, что составляет 74,3 % и мощность холодных утилит – на  
283,94 кВт, что составляет 81,5 %. 

Экономический расчет показал, что срок окупаемости проекта составляет 9 ме-
сяцев. 

 

Рисунок 14 – Энерго-технологическая схема 
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УДК 662.6 

Чернишов І.С., Бабак Т.Г., Фесенко О.О., Топунова Т.В. 
 

ЕНЕРГОЕФЕКТИВНА ІНТЕГРАЦІЯ ТЕПЛОВОЇ СХЕМИ  
ПРИ РЕКТИФІКАЦІЇ СУМІШІ БЕНЗОЛ-ТОЛУОЛ 

 
Впровадження пінч-технології до інтеграції теплової схеми при ректифікації су-

міші бензол-толуол дозволило знизити потужність гарячих утиліт на 283,94 кВт, що 
становить 74,3 % та потужність холодних утиліт – на 283,94 кВт, що становить 81,5 %. 

Економічний розрахунок показав, що термін окупності проекту складає 9 міся-
ців. 
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ПРОЦЕССЫ ТЕПЛОМАССООБМЕНА И ГИДРОДИНАМИКИ  
ПРИ КОНДЕНСАЦИИ НА РЕБРАХ  

ТРЕУГОЛЬНОГО ПОПЕРЕЧНОГО СЕЧЕНИЯ 
 

Национальный технический университет «Киевский политехнический институт», 
Одесский национальный университет, Инженерный центр «Промгазаппарат» 

 
Постановка и актуальность задачи. Последние годы особый интерес у инже-

неров и научных работников, работающих в различных направлениях техники, вызы-
вают различные формы приложения так называемых микрооребренных поверхностей 
для теплообменных аппаратов разного назначения. Оказывается, что весьма перспек-
тивно для таких форм интенсификации процессов и улучшения массогабаритных ха-
рактеристик аппаратов их приложение к поверхностям конденсации. При этом до сих 
пор остаются невыясненными полностью условия и принципы воздействия на этот 
процесс различных физических сил [1]. 

Цель работы. Именно в этой связи, а также с учетом подхода к проблеме взаи-
модействия физических сил при конденсации, который последние годы развивается ав-
торами, выполнена настоящая работа. 

Математическая модель. Рассмотрим процесс конденсации на ребристой по-
верхности, представленной на рис. 1.  

 
 

Рисунок 1 – Схема конденсации на оребренной поверхности  
с отводом конденсата по межреберным канавкам 

 
Над ребристой поверхностью находится насыщенный пар, от нижней поверхно-

сти стенки отводится тепло. Сконденсировавшаяся жидкость стекает вдоль оси х от 
вершины ребра к основанию. Далее жидкость движется по канавке вдоль основания 
ребра (вдоль оси z). Рассмотрим случай, когда влияние силы тяжести пренебрежимо. 
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Причиной движения жидкости является сила давления. Минимальное давление в плен-
ке жидкости будет в сечении отсоса (при z = z), максимальное – на вершине ребра. 
Вдоль движения жидкости давление в пленке падает из-за действия сил трения. Будем 
полагать, что на боковой поверхности ребра скорость жидкости вдоль оси z, пренебре-
жимо в сравнении со скоростью вдоль оси х. При движении ручья жидкости в тре-
угольной канавке вдоль основания ребра основную роль играет составляющая вектора 
скорости вдоль оси z. 

Задача о конденсации на поверхности ребра соответствует одной из задач, рас-
смотренных авторами ранее в связи с аналитическими исследованиями процесса конден-
сации в условиях конденсации с отсосом за пределами поверхности теплообмена [2, 3]. 

Для составления полной модели рассматриваемого процесса необходимо рас-
смотреть эту задачу совместно с задачей о течении жидкости с переменным расходом в 
треугольной канавке вдоль основания ребра (вдоль оси Z) к сечению отсоса. 

Будем условно полагать, что до сечения fX  (на рис. 1) течение жидкости одно-

мерно вдоль оси Х, а при fX X>  течение одномерно вдоль оси Z к источнику отсоса. 

Вдоль оси Z расход жидкости является величиной переменной и в любом сечении Z оп-
ределяется уравнением 

 
 ( )1 2f fG w ctg= ρ δ δ β . (1) 

 
Изменение расхода происходит в соответствии с уравнением 
 
 12 f fdG u dz= ρ δ . (2) 

 
Из последних двух уравнений следует 
 

 
( ) ( )

2

2 2
f

f f

d w
u tg

dz

δ
= δ β  (3) 

 
или в безразмерной форме 

 

 
( )
2

Re 2Re 2Ref fz z

ff

tg dd

dZ dZL

β ∆
= −

∆∆
. (4)  

 
Здесь β  – угол в основании канавки; w – средняя скорость в живом сечении по-

тока жидкости вдоль оси z; индекс f относится к параметрам жидкостной пленки при 

fX X= ; Re l
z

l

wlρ=
µ

; 
z

z
Z

l
= ; 

z

l
L

l
= . 

Потери давления при движении жидкости в канавке вдоль основания ребра 
(вдоль оси Z) в простейшем случае для ламинарного течения определяется уравнением: 

 

 
2

1

Re 2z e

wdp C

dz d

ρ= , (5)  
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где С – константа; ed  – эквивалентный диаметр. 
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Математическая модель рассматриваемого процесса конденсации для случая 

изотермической поверхности конденсации содержит уравнения из предыдущих работ 
авторов [2, 3] с соответствующими граничными условиями и уравнениями (3, 4, 5 и 6) с 
их граничными условиями (7): 

 
 при 0Z =   Re 0z = ; при 1Z =   1f fP P=   1f∆ = ∆ . (7) 

 
Принятые правые граничные условия в (7), как и в рассматриваемых ранее вари-

антах модельной задачи для элемента поверхности конденсации с отсосом жидкости, 
являются не единственными, возможны и другие типы граничных условий. 

Алгоритм расчета предусматривает численное решение системы обыкновенных 
дифференциальных уравнений (4), (6) с граничными условиями (7), на каждом шаге 
которого производиться численное решение системы обыкновенных дифференциаль-
ных уравнений. В обоих случаях задача сводилась к задаче Коши, а недостающие усло-
вия на левых границах определялись по заданным граничным условиям на правых гра-
ницах путем решения системы соответствующих нелинейных уравнений. 

Распределения толщины пленки вдоль образующей ребра (рис. 2) соответствуют 
ранее выполненным расчетам с той лишь разницей, что все эти распределения получе-
ны не для разных режимов отсоса жидкости, а для разных сечений Z одного и того же 
режима. Различие обуславливается разными значениями fP  в каждом сечении из-за 

гидравлических потерь жидкости по канавке в основании ребер. 

 
Рисунок 2 – Распределение толщины пленки конденсата вдоль поверхности конденсации для 

различных сечений Z:  
1 – 0,1; 2 – 0,3; 3 – 0,4; 4 – 0,5; 5 – 0,6; 6 – 0,7; 7 – 0,8; 8 – 0,9; 9 – 1 
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Рисунок 3 – Изменение безразмерного давления вдоль канавки отвода жидкости  

при 0B = ; 0,001K = ; 52 10A −= ⋅ ; 4
1 9 10zP = = ⋅ ; 

2

πβ =  

 

 
Рисунок 4 – Изменение толщины пленки конденсата в основании ребра  

вдоль канавки отвода жидкости для указанных условий рис. 1 
 
Выводы: 1. Как следует из рис. 3, гидравлические потери вдоль канавки (по оси 

Z) изменяются существенно нелинейно. Эта нелинейность обуславливается, с одной 
стороны, возрастающим вдоль оси Z расходом жидкостного ручья, с другой стороны – 
уменьшающейся площадью поперечного сечения (рис. 2) из-за действия сил поверхно-
стного натяжения. 

2. Из-за различий в распределениях ∆  по сечениям изменяется вдоль оси Z и 
среднее по образующей число Нуссельта (рис. 5). Эта кривая имеет характерный для 
конденсации с отсосом пленки жидкости максимум.  

Полученное в результате расчета различие кривизны пленки по сечениям вдоль 
оси Z (рис. 2) соответствует различию давления в жидкостной пленке. Это должно при-
вести к движению жидкости вдоль оси Z по всей поверхности, а не только в основании 
ребер. Как и ожидалось, течение пленки жидкости по поверхности конденсации, строго 
говоря, не одномерное, как принято в рассматриваемой модели. Насколько существе-
нен вклад этой неодномерности, и в каких условиях она проявляется, следует устанав-
ливать из специальных дополнительных расчетов.      
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Рисунок 5 – Изменение среднего по образующей ребра Нуссельта  
в направлении отвода жидкости для указанных условий рис. 1 

 
Список принятых обозначений 

 
L, l – длина; Р, р – давление; W, w, u – скорость; Q – тепловой поток; G – массовый рас-
ход; d – диаметр; Z, X, Y, z, y – координаты; β  – угол; δ  – толщина (пленки, стенки);  
П – периметр; ρ  – плотность; µ  – динамическая вязкость. 

Безразмерные комплексы: Re
WL

v
=  – число Рейнольда; 

L
Nu

α=
λ

 – число Нус-

сельта; А; В; Р…безразмерные числа для конденсации с отсосом. 
Индексы: 1 – жидкость; f – сечение; 1 – сечение отсоса. 
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Горін В.В., Буз В.Н., Смирнов Г.Ф. 

 
ПРОЦЕСИ ТЕПЛОМАССООБМІНУ І ГІДРОДИНАМІКИ ПРИ КОНДЕНСАЦІЇ 

НА РЕБРАХ ТРИКУТНОГО ПОПЕРЕЧНОГО ПЕРЕТИНУ 
 
У статті розглянута задача конденсації пари на мікроребренних поверхнях теп-

лообмінних апаратів. Приведена математична модель процесу конденсації і алгоритм 
розрахунку для граничних умов шляхом рішення системи диференціальних рівнянь, 
розроблених авторами. 

 
стаття надійшла до редакції 21.08.2008 р. 
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УДК 621.311.18.004.15:519.85 
 

Єфімов О.В., Гаркуша Т.А. 
 

ВПЛИВ СТРУКТУРНИХ ЗМІН В СИСТЕМІ РЕГЕНЕРАЦІЇ  
НА ПОКАЗНИКИ РОБОТИ І НАДІЙНІСТЬ ЕНЕРГОБЛОКІВ АЕС  

ПОТУЖНІСТЮ 1000 МВт 
 

Актуальність та постановка проблеми. Для аналізу ефективності функціону-
вання енергоблоків АЕС потужністю 1000 МВт досить актуальними є дослідження 
впливу на показники роботи і надійність експлуатації різних конфігурацій схем регене-
ративного підігріву основного конденсату і живильної води. Тому за допомогою розро-
бленої в [1, 2] і реалізованої у вигляді програмного комплексу моделі функціонального 
стану енергоблоку з турбоустановкою К-1000-60/1500-2 (що встановлені на перших 
енергоблоках Запорізької АЕС), розрахунків вірогідності безвідмовної роботи (надій-
ності) різних варіантів логіко-структурних схем і розрахунків прогнозованої кількості 
виробленої електроенергії були проведені дослідження варіантів схем системи регене-
рації енергоблоків АЕС. 

Аналіз роботи енергоблоку. Модель функціонального стану енергоблоку до-
зволяє одержати значення електричної потужності N  та питомої витрати теплоти q  
енергоблоку. 

Розрахунки вірогідності безвідмовної роботи ( )R t  енергоблоку для різних варіа-

нтів логіко-структурних схем системи регенерації здійснювались за формулами для пос-
лідовного і паралельного з'єднання нерезервованих елементів і резервованих елементів з 
різними кратностями резервування, інтенсивностями відмов і відновлень, відповідно: 
 

 ( ) ( )
1

n

i
i

R t R t
=

= ∏ , (1) 

 
де ( )iR t  – вірогідність безвідмовної роботи до першої відмови i-го елементу за час від 

0 до t ; 
 

 ( ) ( )
1

1
n

i
i

R t Q t
=

= −∏ , (2) 

 
де ( )iQ t  – вірогідність появи першої відмови i-го елементу за час від 0 до t . 

Вірогідна кількість виробленої електроенергії åE  енергоблоком з електричною 

потужністю N  на інтервалі прогнозування від часу 0t  до часу t  розраховувалась згідно 

з формулою 
 

 

0

å ( ) ( )
t

t

E R t N t dt= ∫ . (3) 

 
На підставі результатів досліджень енергоблоку з турбіною типу К-1000/60-1500 

був проведений аналіз впливу на зміни його електричної потужності N , теплової еко-
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номічності (питомої витрати теплоти) q , надійності ( )R t  та очікуваної кількості виро-

бленої електроенергії eE  варіантів схем регенерації зі зміною кількості підігрівачів ви-

сокого тиску (ПВТ) і підігрівачів низького тиску (ПНТ), а також зі зміною кількості і 
місць встановлення дренажних насосів ПНТ за умови стаціонарного режиму роботи 
енергоблоку. 

У якості показника загальної надійності схеми системи регенерації використову-
валась вірогідність безвідмовної роботи енергоблоку ( )R t  протягом часу t , якому при-

власнювалось значення 8000 годин, що відповідає оптимістичній оцінці тривалості без-
перервної експлуатації енергоблоків АЕС протягом року в період між планово-
запобіжними ремонтами. Інформація про інтенсивності відмов устаткування системи 
регенерації узята на підставі даних [3, 4, 5] і надана в табл. 1. Віртуальні перемикачі, 
що організовані в програмному комплексі, дозволяють відключати підігрівачі, міняти 
місця встановлення і кількість дренажних насосів тощо. 

 
Таблиця 1 – Інтенсивності відмов устаткування систем регенерації енергоблоків 

АЕС з турбоустановками типу К-1000-60/1500 
 

Найменування устаткування  Інтенсивність відмови iλ , 1/год 

Насоси (дренажні, мережеві) 42,7 10−⋅  
Підігрівачі низького тиску (ПНТ) 31,23 10−⋅  
Підігрівачі високого тиску (ПВТ) 31,93 10−⋅  
Деаератор  40,68 10−⋅  
Живильний турбонасос 42,7 10−⋅  
Турбопривід  43,7 10−⋅  
Конденсатор турбопривіду  51,03 10−⋅  
Підігрівачі мережевої води  1,23·10-5 
Лінії зливу дренажу, байпасні лінії основного 
конденсату, живильної і мережевої води  

 
1,05·10-5 

 
Результати досліджень, які пов'язані з підігрівачами, що виключаються зі схеми 

регенерації, надані в табл. 2. 
Дослідження показали, що серед всіх ПНТ найбільший вплив на зниження еко-

номічності і надійності енергоблоку надають схеми без підігрівачів П1 і П2. Це пояс-
нюється тим, що пара, яка гріє живильну воду в цих підігрівачах, має незначний енер-
гетичний потенціал, який визначається виробленням електроенергії на відсіку проточ-
ної частини турбіни перед відборами пари, а пара з відборів на подальші підігрівачі, 
кількість якої збільшується у разі відсутності у схемі П1 і П2, має значно більший по-
тенціал. 

Найменший вплив серед всіх ПВТ на зміни потужності та економічності енерго-
блоку надає перший по ходу живильної води підігрівач високого тиску П5, в який над-
ходить пара з того ж відбору турбіни, що і в деаератор, і в якому нагрів живильної води 
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є мінімальним î( 17 Ñ)≈ . При виключенні зі схеми регенерації підігрівача П6 разом з 

погіршенням економічності збільшується електрична потужність енергоблоку. Такий 
ефект зазвичай характерний для останнього по ходу живильної води підігрівача П7. В 
даному випадку результат, який був одержаний, можна пояснити різким зниженням ти-
ску в камерах першого і другого відборів турбіни, з яких надходить пара до П6 і П7, що 
призводить до зменшення сумарної витрати цієї пари в порівнянні з початковим режи-
мом і, як наслідок, до збільшення електричної потужності енергоблоку. 

Необхідно відзначити, що виключення зі схеми регенерації підігрівачів низького 
тиску, особливо П1 і П2, незначно позначається на значенні ентальпії живильної води 

на вході в парогенератори. У зв'язку з цим, відносні зміни електричної потужності N  і 
питомої витрати теплоти q  при їх виключенні зі схеми регенерації близькі за значен-

ням. Для підігрівачів високого тиску такої відповідності не існує із-за великого впливу 
цих підігрівачів на ентальпію живильної води на вході в парогенератори. При розраху-
нках значення недогрівів в підігрівачах приймалися рівними 3о С, що відповідає їх про-
ектним значенням. Природно, що при їх вищих значеннях (що має місце в експлуата-
ційній практиці атомних електростанцій) вплив виключення зі схеми регенерації підіг-
рівачів на зміни потужності та економічності енергоблоку буде декілька більшим. 

З результатів розрахунків, які надані в табл. 2, видно, що найбільш знижується 

надійність енергоблоку, який має регенеративну схему без П2 ( )( 0,9901)R t = , а най-

менш знижується надійність енергоблоку зі схемою без П4 ( )( 0,9926)R t = . Тому най-

більше зниження очікуваної (прогнозованої) кількості виробленої електроенергії відпо-

відає варіанту схеми без П2 å( 0,982)E = , а найменше – варіанту схеми без П4 

å( 0,989)E = . 

У табл. 3 надані результати досліджень впливу зміни кількості і місць встанов-
лення дренажних насосів ПНТ в системі регенерації енергоблоку АЕС з турбіною К-
1000-60/1500 на зміни потужності, економічності, надійності енергоблоку та очікуваної 
кількості виробленої електроенергії. 

Результати цих досліджень показали, що схеми системи регенерації низького ти-
ску, до яких входять три або чотири дренажних насоса, вельми незначно підвищують 
теплову ефективність енергоблоку в порівнянні з початковою схемою (варіант 1). Ана-
ліз варіантів схем системи регенерації ПНТ з двома дренажними насосами за критерія-
ми змін електричної потужності та економічності показує доцільність їх встановлення в 
початковій схемі біля П1 і П3. Зіставлення варіантів схеми з встановленням одного на-
соса показує, що найбільш ефективне встановлення насоса тільки біля П3 і найменш 
ефективне встановлення насоса тільки біля П1. При цьому структурна надійність цих 
схем при однакових інтенсивностях відмов підігрівачів буде однакова. Характерно, що 
виключення зі схеми регенерації дренажного насоса біля П1 дає зменшення електрич-
ної потужності та економічності всього на 0,04 %, що свідчить про його низьку ефекти-
вність і можливість відмови від нього. 
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Таблиця 3 – Вплив кількості і місць встановлення дренажних насосів ПНТ в сис-
темі регенерації енергоблоку АЕС з турбіною К-1000-60/1500 на зміни електричної по-
тужності, економічності, надійності та очікуваної кількості виробленої електроенергії 

 
№ 
варі-
анту 

Схемні рішення N  q  ( )R t  åE  

1  
 
 

 
 

1,0 

 
 

1,0 

 
 

1,0 

 
 

1,0 

 
 

2  
 
 

 
 

0,9961 

 
 

1,0040 

 
 

1,199 

 
 

1,195 
 

3  
 
 

 
 

0,9973 

 
 

1,0027 

 
 

1,096 

 
 

1,093 
 
 

4  
 
 
 

 
 

0,9975 

 
 

1,0026 

 
 

1,096 

 
 

1,093 
 
 

5  
 
 
 

 
 

0,9996 

 
 

1,0004 

 
 

1,096 

 
 

1,095 
 
 

6  
 
 
 

 
 

0,9982 

 
 

1,0013 

 
 

1,096 

 
 

1,094 
 
 

7  
 
 
 

 
 

0,9977 

 
 

1,0024 

 
 

1,077 

 
 

1,075 
 
 

8  
 
 
 

 
 

0,9989 

 
 

1,0011 

 
 

1,0 

 
 

0,999 
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Продовження табл. 3 
 

№ 
варі-
анту 

Схемні рішення N  q  ( )R t  åE  

9  
 
 

 
 

0,9999 

 
 

1,0001 

 
 

1,0 

 
 

0,999 
 
 

10  
 
 

 
 

0,9990 

 
 

1,0011 

 
 

1,0 

 
 

0,999 
 
 

11  
 
 

 
 

0,9996 

 
 

1,0004 

 
 

1,0 

 
 

0,999 
 
 

12  
 
 

 
 

1,0001 

 
 

0,9999 

 
 

0,928 

 
 

0,928 
 
 

13  
 
 

 
 

0,9992 

 
 

1,0009 

 
 

0,928 

 
 

0,928 
 
 

14  
 
 

 
 

1,0002 

 
 

0,9998 

 
 

0,928 

 
 

0,928 
 
 

15  
 
 
 

 
 

1,0001 

 
 

0,9999 

 
 

0,928 

 
 

0,928 
 
 

16  
 
 
 

 
 

1,0003 

 
 

0,9997 

 
 

0,837 

 
 

0,928 
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Висновки. Аналіз варіантів схем системи регенерації, що надані в табл. 3, за 
критеріями змін надійності та очікуваної кількості виробленої електроенергії показує, 
що найбільші збільшення надійності енергоблоку та очікуваної кількості виробленої 
електроенергії відповідають варіанту 2 (каскадна схема зливу дренажів без дренажних 
насосів) і складають відповідно ( ) 1,199R t =  і 1,195E = . Найбільші зменшення надій-

ності енергоблоку та очікуваної кількості виробленої електроенергії відповідають варі-
анту 16 і складають відповідно ( ) 0,837R t =  і 0,928E = . 
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УДК 538.95, 543.068.5, 544.542 
 

Огурцов А.Н. 
 

РАДИАЦИОННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ МОДИФИКАЦИИ МОДЕЛЬНЫХ  
КРИСТАЛЛОВ ЭЛЕКТРОННЫМИ ВОЗБУЖДЕНИЯМИ:  

5. МОДИФИКАЦИЯ МОЛЕКУЛЯРНЫХ КРИОКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ПЛЕНОК 
ВОЗБУЖДЕНИЕМ ВНУТРИАТОМНЫХ ЭЛЕКТРОННЫХ ОБОЛОЧЕК 

 
Радиационные технологии, в которых энергия электронных возбуждений кон-

вертируется в структурные нарушения кристаллической решетки, являются одновре-
менно и одним из наиболее эффективных способов контролируемых изменений струк-
туры криокристаллов [1–4], и комплексным аналитическим методом, позволяющим 
осуществлять в реальном времени мониторинг состояния облучаемого образца [5,6], 
что в совокупности позволяет наметить пути решения задачи управляемой модифика-
ции материалов электронными возбуждениями, моделируя промышленные процессы 
на кристаллических пленках криокристаллов [7].  

Возбуждение электронной подсистемы атомарных криокристаллов в области ва-
лентных состояний приводит к формированию широкого набора свободных и локали-
зованных заряженных (электроны и дырки) и нейтральных (экситоны) электронных 
возбуждений [8]. Настоящая работа завершает цикл работ [1–4] и посвящена обсужде-
нию процессов модификации молекулярных криокристаллических пленок атмосфер-
ных газов CO, N2, NH3, H2O, стимулированных фотовозбуждением внутриатомных 
электронных оболочек. В предыдущих статьях подробно обсуждались радиационно-
индуцированные неупругие процессы, завершающиеся формированием стабильных то-
чечных дефектов по Френкелю в объеме кристалла [1–3] или десорбцией молекул и 
атомов с его поверхности [4]. В большинстве молекулярных криокристаллов локализа-
ция электронных возбуждений вблизи поверхности стимулирует разрыв, прежде всего, 
относительно слабых межмолекулярных связей, образуемых в большинстве случаев 
дисперсионными (ван-дер-ваальсовыми) силами, и сопровождается десорбцией моле-
кул, образующих криокристалл [9]. Исследование же процессов, приводящих к разрыву 
сильной внутримолекулярной связи, зачастую имеющей ковалентный характер, в зна-
чительной степени затруднено необходимостью локализовать необходимое количество 
энергии в объеме порядка элементарной ячейки на время, за которое происходит моле-
кулярная диссоциация.  

Для исследования процессов диссоциации ковалентной внутримолекулярной 
связи мы использовали метод "молекулярного скальпеля" [10] – селективного фотовоз-
буждения с помощью синхротронного излучения К-оболочек атомов, образующих мо-
лекулы. Кроме того, использование молекулярных пленок, адсорбированных на метал-
лических подложках, позволило, вследствие большой плотности молекул и их одно-
значной ориентации, провести эффективные поляризационные исследования, что край-
не затруднено при проведении аналогичных исследований в газовой фазе. Разрыв меж-
атомной связи вследствие селективного фотовозбуждения электронных К-оболочек яв-
ляется относительно новым перспективным методом исследования десорбции стиму-
лированной электронными переходами [4]. К-оболочки, особенно в гетероядерных мо-
лекулах, исходно являются локализованными, позволяя селективно возбуждать опреде-
ленный атом в молекуле. Проведенные в последние годы исследования десорбции с по-
верхности различных веществ показали, что возбуждение К-оболочек эффективно сти-
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мулирует диссоциацию и десорбцию [11]. В большинстве случаев релаксация дырки в 
К-оболочке приводит к образованию дважды (или даже многократно) возбужденных 
валентных состояний, которые хорошо локализованы и, если валентные дырки образо-
вались в связывающих молекулярных орбиталях, являются сильно антисвязывающими. 
Антисвязывающий характер возбужденного состояния еще более усиливается, если его 
формирование сопровождается переносом электронов из металлической подложки в 
свободные состояния антисвязывающих орбиталей адсорбата.  

Для экспериментального изучения фотостимулированной десорбции (ФСД) с 
поверхности криогенных пленок, конденсированных на металлических подложках, не-
обходимы соответствующее оборудование и методики. При этом необходимо заметить, 
что в хорошо изученных процессах фотофрагментации в газовой фазе или на поверхно-
сти диэлектриков, где отсутствуют (или чрезвычайно слабы) процессы нейтрализации 
образующихся заряженных фрагментов, доминируют ионные продукты реакции [4]. 
Однако в случае ФСД хемисорбированных или физадсорбированных пленок на метал-
лических подложках ситуация совершенно иная. В большинстве случаев, ионные 
фрагменты преобладают только для "экзотических" многоэлектронных финальных со-
стояний с очень низкими сечениями возбуждения. Для однодырочных и даже для двух-
дырочных состояний продукты десорбции – молекулы или фрагменты молекул – обра-
зуются в нейтральном состоянии. Поскольку эти каналы возбуждения составляют до-
минирующую часть и, следовательно, являются наиболее важными для любого техно-
логического использования, необходимо разрабатывать высокочувствительные детек-
торы нейтральных частиц.  

Для детектирования нейтральных частиц, десорбирующих с поверхности моле-
кулярных криокристаллических пленок, нами был разработан криогенный квадруполь-
ный масс-спектрометр с ионизацией исследуемых продуктов десорбции электронной 
бомбардировкой [12]. Одновременно с помощью детектора быстрых электронов, на 
сетку которого подавался задерживающий потенциал 350 В, записывались спектры 
парциального выхода (ПВ) электронов (ПВ-спектры). При этом регистрировались 
только быстрые электроны, эмитированные образцом вследствие ионизации К-оболо-
чек атомов, и не учитывались медленные – эмитированные валентными оболочками в 
электронных релаксационных каскадах. Поэтому, в диапазонах энергий фотовозбужде-
ния К-оболочек атомов, стимулирующих десорбцию, ПВ-спектры электронов фактиче-
ски представляли собой спектры фотопоглощения. Использование нового криогенного 
квадрупольного масс-спектрометра позволило значительно увеличить отношение сиг-
нал-шум при детектировании десорбирующих фрагментов. На рис. 1 показаны ПВ-
спектры фотоэлектронов и ФСД-спектры ионов и нейтралей из мономолекулярных 
пленок монооксида углерода СО на поверхности меди Cu(111) и рутения Ru(001) [13]. 
Чтобы упростить сравнение, все энергии возбуждения отнесены к энергии π-резонанса 
(532,6 эВ), которая принята за нулевую. 

Синхротронное излучение плоскополяризовано в плоскости накопительного 
кольца. В монослоях СО и N2 на металлических положках молекулы ориентированы 
перпендикулярно поверхности подложки. Поэтому, ориентируя подложку перпендику-
лярно электрическому вектору E

r
 или располагая ее так, чтобы вектор E

r
 лежал в плос-

кости подложки можно селективно возбуждать молекулярные связи, ориентированные 
вдоль оси молекулы или перпендикулярные ей. Поворачивая криостат с образцом 
вдоль оптической оси канала синхротрона можно было ориентировать вектор E

r
 цели-

ком в плоскости подложки (AXY-поляризация) или нормально к плоскости подложки 
(AZ-поляризация). Молекулы СО адсорбируются перпендикулярно подложке так, что 
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атом углерода расположен ближе к подложке. На рис. 1 представлены только спектры 
для AXY-поляризации с вектором E

r
 перпендикулярным к молекулярным осям, по-

скольку именно в этой геометрии проявляется максимальное число резонансов по 
сравнению с АZ-поляризацией. CO/Ru(001) выращивался непосредственно на (001) 
плоскости Ru подложки, а CO/Cu(111) – на (111) ориентированном слое Cu, эпитакси-
ально выращенном на Ru-подложке.  

 

        
а                                                                б 

Рисунок 1 – Спектры парциального выхода (ПВ) электронов и десорбции частиц  
при фотовозбуждении в области O1s:  

а – десорбция ионов: 1, 2, 3 – от CO/Cu(111); 4, 5 – CO/Ru(001),  
б – десорбция нейтралей: 1, 2 – от CO/Cu(111); 3, 4 – от СО/Ru(001)  

 
Системы CO/Ru(001) и CO/Cu(111), а также система N2/Ru(001), которая будет 

рассмотрена ниже, были выбраны, поскольку они представляют в широких пределах 
связи различной силы между адсорбатом и подложкой и при этом имеют подобные 
электронные состояния. CO и N2 – изоэлектронные молекулы, главным образом харак-
теризуемые их различной симметрией. Переходя от одной системы к другой, электрон-
ная природа связи адсорбата с поверхностью подложки изменяется только количест-
венно. Связь в случае CO/Ru(001) довольно сильная и термодесорбция завершается 
только при 640 К, в то время, как в случае N2/Ru(001) связь слабее (термодесорбция за-
вершается при 120 K), что определяет требования к температуре подложки – ниже 85 К 
для необратимого формирования адсорбированного образца [9]. Хемисорбционная 
связь CO/Cu более сильная, чем для N2/Ru, но намного более слабая, чем для CO/Ru.  
И для Ru и Cu подложек, фотопоглощение, индикатором которого является спектр фо-
тоэлектронов (ПВ-спектр), происходит главным образом в [O1s]2π-резонансе. [O1s]6s-
"shape"-резонанс невидим при AXY-поляризации [14]. Дополнительный максимум появ-
ляется в ионных спектрах, особенно для фрагментов O+ и C+ на 36 эВ выше π-резонанса 
[15]. Эта особенность была отнесена к 3h3e состоянию с π-симметрией ([O1s1π2]2π3) 
[4]. В спектрах фотоэлектронов эта особенность отсутствует из-за её малого сечения 
возбуждения. Но в спектрах выхода десорбции ионов молекулярных фрагментов она 
достаточно интенсивна и для Ru, и для Cu подложек (рис. 1(а)).  
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Возбуждения 2h2e и 3h3e являются антисвязывающими как для внутримолеку-
лярной связи, так и для связи молекула-металл, хотя диссоциация внутримолекулярной 
связи превалирует. Сравнивая абсолютные выходы CO+ и О+ можно сделать вывод, что 
десорбция молекулярных ионов имеет исключительно низкую интенсивность. В π-ре-
зонансе (то есть при энергии фотонов, где сечение возбуждения максимальное) оба 
ФСД-спектра имеют сравнимую интенсивность, в то время как О+ имеет значительно 
большую интенсивность при больших энергиях, где поглощение фотонов по меньшей 
мере на два порядка слабее. Сравнивая формы ФСД-спектров для Ru- и Cu-подложек, 
мы находим, что многоэлектронные возбуждения слабее выражены для случая более 
слабой связи CO/Cu. Очевидно, в этом случае исходные и конечные состояния имеют 
меньший наклон диссоциативных термов, и, следовательно, меньшее количество избы-
точного положительного заряда на CO необходимо для инициации ионной десорбции 
от Cu. Это лучше всего проявляется в спектрах десорбции C+, которые для случая 
CO/Cu показывают, что десорбция происходит даже при π-резонансном возбуждении, в 
то время как для случая CO/Ru сигнал пренебрежимо мал ниже 3h3e состояний [4]. 
Меньшая степень экранирования на Cu вследствие более низкой плотности электронов 
на Ферми уровне допускает десорбцию С-ионных фрагментов, которые в случае Ru де-
сорбируют только как нейтрали.  

Десорбция нейтралей CO0, O0 и C0 обнаружена и от CO/Ru и от CO/Cu 
(рис. 1(б)). В π-резонансе интенсивность сигнала CO0 больше чем интенсивность сиг-
нала O0 в 3,5 раза для Ru, и в 2,8 раза для Cu. Форма этих спектров повторяют форму 
спектра фотоэлектронов, при этом π-резонанс является наиболее выраженной особен-
ностью, а 2h2e состояния более выражены по сравнению со ПВ-спектром [15]. Относи-
тельное усиление незначительно для CO0, но большее для фрагментов O0. Сравнивая 
случаи Ru и Cu подложек, мы обнаружили аналогичное поведение, как и в случае ио-
нов (рис. 1(а)). Усиление меньше для Cu чем для Ru. Это является следствием более 
сильной связи и более сильного спаривания для переходного металла Ru, который бо-
лее эффективно гасит разрыв связей по сравнению с Cu. Для Ru, также как для Cu, 3h3e 
состояния не проявляются в десорбции нейтралей. 

Сравнение полученных результатов с результатами для пленок N2/Ru(001) по-
зволило уточнить картину десорбции молекулярных фрагментов [13]. Спектры выхода 
фотодесорбции нейтралей и ионов с мономолекулярных пленок N2/Ru(001) представ-
лены на рис. 2. За начало шкалы фотонных энергий выбрано положение π-резонанса 
(необходимо добавлять 399,5 эВ, чтобы получить абсолютные значения фотонных 
энергий). Так же как для случая CO, было обнаружено, что ФСД-спектры нейтралей и 
ПВ-спектры подобны, однако не во всех деталях. π-резонанс – самая интенсивная осо-
бенность, а пики ниже 20 эВ, которые преобладают в спектрах ионов (рис. 2(а)), отсут-
ствуют в спектрах нейтралей. Выше π-резонанса в спектре N0 появляются два макси-
мума при 10 и 14 эВ, которые, очевидно, могут быть отнесены к 2h2e-валентным воз-
буждениям. Вычисления Årneberg для изолированной N2

0 молекулы предсказали ряд 
2h2e состояний вблизи N1s-1 порога, в области от 9,5 до 11,9 эВ, выше π-резонанса, при 
энергиях 14 эВ, 17 эВ и в диапазоне от 19 до 23 эВ [16].  

ФСД-спектры N+ и N2+ ионов от N2/Ru(001) значительно отличаются от ПВ-
спектров или спектров выхода десорбции нейтралей (рис. 2(б)). Десорбция N2

+ чрезвы-
чайно слаба и полностью отсутствует в π-резонансе. π-Резонанс и два 2h2e состояния 
чрезвычайно слабо проявляются в спектрах в N+ и становятся различимыми только по-
сле значительного увеличения в этой области. Десорбция N2

+ отсутствует в этом диапа-
зоне. Сильное увеличение десорбции N+ и N2+ начинается при 20 эВ с широкими мак-
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симумами вокруг 26 и 38 эВ, и ступенями на 460 и 481 эВ (в абсолютных фотонных 
энергиях). Эти ступени появляются вследствие возбуждения 3p уровней Ru. Сравнивая 
данные для N2 и CO, сильное увеличение выхода десорбции ионов вокруг 20 эВ можно 
объяснить как начало формирования 3h-состояний. К сожалению, до настоящего вре-
мени соответствующие расчеты не проведены. Предложенная интерпретация ступеней 
в спектрах означает, что пороги образования 3h конфигурации более низкие в N2, чем в 
CO. Это представляется разумным, поскольку 2h2e конфигурации также появляется 
при значительно более низких энергиях, чем в CO. 

 

        
а                                                                б 

Рисунок 2 – Спектры парциального выхода электронов и десорбции фрагментов от N2/Ru(001) 
при фотовозбуждении в области N 1s: а – десорбция нейтралей, б – десорбция ионов 

 
На спектрах выхода нейтралей с N2/Ru(001) (рис. 2(а)) видно, что форма спек-

тров в области π-резонанса различна для различных частиц. Эти различия были изуче-
ны при более высоком спектральном разрешении. На рис. 3 представлен ПВ-спектр и 
спектры десорбции N+, N0 и N2

0, полученные от N2/Ru(001) в области π-резонанса при 
возбуждении пучком фотонов с полушириной 150 мэВ [17], и схема перестройки моле-
кулярных орбиталей при адсорбции N2 на подложке.  

Адсорбция молекулы N2 на металлической подложке приводит к появлению 
дублета в поглощении 1s→2pπ* и становится возможным различить N1s-поглощение 
внутреннего и внешнего атома, используя линейную поляризацию синхротронного из-
лучения и однозначную ориентацию молекулярных π-орбиталей относительно подлож-
ки. Гибридизация N2pπ и Ni3dπ орбиталей системы N-N-Ni, образующихся при ад-
сорбции, приводит к формированию системы связывающих и антисвязывающих орби-
талей (рис. 3(б)) [18], поэтому можно предположить принципиальную возможность 
управляемой диссоциации молекулярных связей при формировании конечного состоя-
ния с электроном в антисвязывающей орбитали или с дыркой в связывающей. Спектры 
на рис. 3(а) состоят из двух компонент, которые отстоят энергетически на 0,7 эВ друг 
от друга. Для случая N2/Ni(100), подобные бимодальные кривые фотопоглощения были 
получены и объяснены различными резонансными энергиями для внешнего (ориенти-
рованного к вакууму) и внутреннего (близкого к подложке) атомов азота, то есть выро-
ждение двух [N1s]π* состояний снимается нарушением симметрии, вызываемым хемо-
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сорбцией, при этом компонента с более высокой энергией возбуждения принадлежит 
внутренним N-атомам [18]. ПВ-спектры подтверждают данные, полученные для 
N2/Ru(001) методом электронной спектроскопии как для Ru, так и для Ni [15].  

 

          
а                                                                   б 

Рисунок 3 – Десорбция фрагментов от N2/Ru(001):  
а – спектры парциального выхода (ПВ) электронов и десорбции N+, N0 и N2

0  
при фотовозбуждении в области π-резонанса,  

б – схема формирования связей в N–N–Ni системе из N2pπ и Ni3dπ орбиталей 
 
Оказалось, что бимодальное поведение демонстрирует не только фотопоглоще-

ние, но также и спектры фотостимулированной десорбции, и что соотношение спек-
тральных компонент при возбуждении внешнего или внутреннего атомов N различно в 
спектрах десорбции различных продуктов реакции. Из рис. 3(а) следует, что возбужде-
ние внешнего N-атома стимулирует главным образом десорбцию N2

0 и N+, в то время 
как N0 атомы десорбируют преимущественно при возбуждении внутреннего N-атома, 
что укладывается в модель [18], которая учитывает взаимодействие двух атомов азота и 
ближайшего атома металла, образующих систему трех π-орбиталей. 1π-орбиталь явля-
ется связывающей молекулярной орбиталью. Двухдырочное состояние в ней эффек-
тивно диссоциирует азотную молекулу, в особенности, если рассмотреть дополнитель-
ный перенос заряда в энергетически более высокую антисвязывающую π-орбиталь. Это 
объясняет большой N0 сигнал для селективного возбуждения внутреннего атома N, в то 
время как большинство распадающихся состояний при внешнем возбуждении оставля-
ет внутримолекулярную связь неповрежденной.  

Особым случаем модификации молекулярных криокристаллических пленок воз-
буждением внутриатомных электронных оболочек является явление сверхбыстрой де-
сорбции. Сверхбыстрая фотодиссоциация и фотодесорбция, то есть разрыв связи, кото-
рый происходит в течение времени жизни возбужденного состояния, постоянно при-
влекают интерес исследователей с тех пор, как это явление было экспериментально об-
наружено при возбуждении [Br3d]4pσ* состояний HBr [19]. Хотя процесс сверхбыст-
рой диссоциации также был обнаружен и в не-водородосодержащих веществах, напри-
мер для O2 и N2, однако гидриды галогенов, аммиак и бензол являются основными объ-
ектами для исследований этого явления [15]. Для этих молекул существуют антисвязы-
вающие орбитали [ядро]σ*, которые эффективно стимулируют диссоциацию, разрывая 
связь атома Н с молекулой. Такие [ядро]σ*-состояния проявляются в спектрах фотопо-
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глощения или в спектрах потерь энергии электронов как широкие, но интенсивные 
максимумы без малейших следов колебательной структуры.  

Для N1s/O1s возбуждений воды и аммиака ситуация менее понятна. Согласно 
различным теоретическим расчетам нижайшие возбужденные состояния имеют сме-
шанный антисвязывающий σ* и ридберговский характер. Сверхбыстрая диссоциация 
на H2N* и H; и HO* и H возможна для [N1s]4a1 и [O1s]4a1 возбуждений NH3 и H2O, со-
ответственно. В исследовании фотоионизации с высоким разрешением изолированных 
молекул воды вывод о существовании фрагментации в нейтральные H атомы при 
[O1s]4a1 возбуждении был сделан на основе анализа результатов измерений методом 
совпадений выхода ионов различных масс [20]. При этом было показано, что количест-
во ионов водорода, которое было обнаружено при возбуждении в [O1s]4a1-резонанс, 
было слишком мало, чтобы объяснить все возможные каналы распада, и что недостаю-
щая часть должна была быть испущена в виде нейтральных атомов водорода. Прямые 
измерения спектров десорбции нейтралей были впервые проведены нами с использова-
нием криогенного квадрупольного масс-спектрометрического детектора [12]. Были за-
регистрированы ФСД-спектры нейтральных молекулярных фрагментов NH3

0, NH2
0, 

NH0, H2O
0, OH0, H2

0 и H0 при фотовозбуждении многослойных (10 слоев) конденсиро-
ванных на монокристаллической подложке Ru(001) молекулярных пленок H2O и NH3 в 
область O1s и N1s переходов в К-оболочках кислорода и азота (рис. 4, 5).  

 

              
а                                                                 б 

Рисунок 4 – Спектры фотодесорбции ионов и нейтралей от криокристаллической пленки 
NH3/Ru(001) при N1s возбуждении:  

а – для AZ поляризации, б – для AXY поляризации 
 
Одновременно измерялись ПВ-спектры фотоэлектронов. Форма ПВ-спектров и 

спектров выхода H+ хорошо воспроизводит аналогичные спектры, измеренные ранее, в 
том числе объёмно-поверхностное расщепление [N1s]4a1-пика (400,7/400,8 эВ для по-
верхностной компоненты и 401,2 эВ – для объёмной). Хорошо различимо усиление вы-
хода H+ при возбуждении поверхностных [N1s]4a1 возбуждений, в отличие от, скажем, 
ПВ-спектров фотоэлектронов, который также проявляет дублетную (поверхность-
объём) структуру (рис. 4(а)). С другой стороны, выход нейтралей H0, H2

0 и NH3
0 не уси-
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ливается при возбуждении [N1s]4a1 состояний поверхностных молекул. Спектры выхо-
да нейтралей H0, H2

0 и NH3
0 повторяют ПВ-спектр в области объёмных возбуждений и 

даже ослаблены в области поверхностных возбуждений (вставки к рис. 4). Спектры де-
сорбции ионов и нейтралей для случая конденсированных пленок H2O при фотовозбу-
ждении в область O1s состояний атома кислорода демонстрируют аналогичное поведе-
ние (рис. 5). Также как и для NH3, наблюдается сильное усиление выхода H

+ для тех 
возбуждений, которые могли бы инициировать сверхбыструю диссоциацию, [O1s]4a1 
для AZ и [O1s]2b2 для AXY поляризации. Но существенного увеличения выхода десорб-
ции H0 в диапазоне энергий, где происходит значительный рост выхода протонов, не 
наблюдается и в данном случае.  

 

            
а                                                              б 

Рисунок 5 – Спектры фотодесорбции ионов и нейтралей от криокристаллической пленки 
H2O/Ru(001) при O1s возбуждении: а – для AZ поляризации, б – для AXY поляризации 

 
Полученные результаты демонстрируют противоположную тенденцию по срав-

нению с данными, полученными от изолированных молекул в газовой фазе. Для изоли-
рованных молекул процессы сверхбыстрой диссоциации уменьшают выход H+, но уве-
личивают выход H0 , в то время как для конденсированных пленок выход H+ усиливает-
ся, а роста H0 не наблюдается. Мы объясняем это различие в процессах диссоциации 
молекул в газовой фазе и в конденсированной пленке матричным эффектом, который 
заключается в исходной поляризации молекулярной орбитали на поверхности пленки и 
снижении барьера к делокализации резонансного электрона в матрицу. После распада 
дырки в К-оболочке атом водорода еще достаточно близок к матрице, чтобы произошел 
эффективный перенос заряда, и образовался ион H+. Такая исходная поляризация ато-
мов водорода, которые затем покидают поверхность пленки, должна даже усиливать 
фотостимулированную десорбцию ионов H+. Главный канал молекулярной диссоциа-
ции в газовой фазе – сверхбыстрая диссоциация и испускание нейтральных атомов во-
дорода – подавлен в случае конденсированной фазы.  

Выводы. Таким образом, спектры десорбции нейтралей молекулярных пленок 
СО и N2 повторяют спектр фотопоглощения, в то время как интенсивность ФСД-
спектров ионов коррелирует с кратностью дырочных состояний, возбуждаемых в К-
оболочке. Для системы N2/Ru экспериментально обнаружена селективность процессов 
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разрыва внутримолекулярной связи или связи металл-молекула в случае десорбции, 
стимулированной созданием дырки в К-оболочке азота (переход N1s→2pπ*). Возбуж-
дение внутреннего атома стимулирует десорбцию нейтрального N0, а возбуждение 
внешнего атома стимулирует десорбцию нейтральной молекулы N2. Исследование вы-
хода десорбции нейтральных фрагментов молекул H2O и NH3, адсорбированных на мо-
нокристаллическом Ru показали, что в отличие от случая свободных молекул в системе 
металл–адсорбат не реализуется механизм сверхбыстрой диссоциации молекул.  
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РАДІАЦІЙНІ ТЕХНОЛОГІЇ МОДИФІКАЦІЇ МОДЕЛЬНИХ КРИСТАЛІВ  
ЕЛЕКТРОННИМИ ЗБУДЖЕННЯМИ:  

5. МОДИФІКАЦІЯ МОЛЕКУЛЯРНИХ КРІОКРИСТАЛІЧНИХ ПЛІВОК  
ЗБУДЖЕННЯМ ВНУТРІАТОМНИХ ЕЛЕКТРОННИХ ОБОЛОНОК 
 
Фотостимульована десорбція нейтральних та заряджених молекул та молекуля-

рних фрагментів була досліджена методами мас-спектрометрії та фотоелектронної спе-
ктроскопії. Із застосуванням оригінального детектора нейтралей були визначені елект-
ронні стани, що стимулюють десорбцію з кріоплівок CO, N2, H2O та NH3, виявлена се-
лективність десорбції при фотозбудженні різних атомів молекули N2, показана відсут-
ність надшвидкої десорбції у системах H2O/Ru и NH3/Ru, що дозволяє здійснювати ке-
ровану фотомодифікацію поверхні кристалів.  

 
стаття надійшла до редакції 18.12.2008 р. 
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УДК 66.074.3 
 

Райко В.Ф., Дассуки М.Э., Цейтлин М.А.  
 

ИССЛЕДОВАНИЕ ГИДРОДИНАМИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК  
КАСКАДНОГО КОНТАКТНОГО УСТРОЙСТВА 

 
Актуальность и постановка задачи. Традиционной проблемой, возникающей 

при поиске вариантов утилизации низкопотенциальной теплоты, в частности, отходя-
щих дымовых газов, является отсутствие потребителей этой теплоты и (или) высокая 
стоимость оборудования. Одно из направлений снижения капиталоемкости – примене-
ние скрубберов (теплообменников прямого контакта) для нагрева или концентрирова-
ния технологических жидкостей. В производстве кальцинированной соды теплоту от-
ходящих дымовых газов, например, дымовых газов теплоисточника (ТЭЦ или котель-
ной) можно использовать для концентрирования стока – дистиллерной суспензии. Ее 
жидкая часть представляет собой раствор, содержащий в сумме до 15 % хлоридов 
кальция и натрия, а твердая (до 40 г/л) – представлена непрореагировавшими остатками 
извести (гидроксид кальция, карбонат и силикаты кальция, песок). Необходимость упа-
ривания этого стока возникает в случае переработки с получением концентрированного 
раствора хлорида кальция. Упаривание способствует также сокращению объема стоков. 
Возможность использования для этой цели дымовых газов обусловлена тем, что в на-
стоящее время их выбрасывают в атмосферу с относительно высокой температурой 
(150…180 °С) и далекими от насыщения по влаге. 

Следует отметить, что конструкции скрубберов, применяемых обычно (см., на-
пример [1]) для нагрева или концентрирования светлых жидкостей в прямом контакте с 
газами, не подходят для упаривания дистиллерной суспензии. Причина заключается в 
том, что растворенный в суспензии в незначительных количествах сульфат кальция при 
концентрировании образует на внутренних устройствах аппаратов плотные отложения 
гипса, которые достаточно быстро блокируют работу теплообменника. 

Опыт содового производства показывает, что для работы с дистиллерной сус-
пензией хорошо подходят провальные тарелки с крупными отверстиями [2], однако они 
имеют относительно высокое гидравлическое сопротивление, что может служить пре-
пятствием для применения в утилизаторе теплоты сбросных топочных газов. Перспек-
тивными представляются каскадные полочные и тарельчатые аппараты. Они имеют от-
носительно низкое гидравлическое сопротивление и при этом обеспечивают хорошие 
тепло- и массообменные характеристики, как при конденсации паров [3], так и при ох-
лаждении и концентрировании жидкостей [4], однако неустойчиво работают с суспен-
зиями. Интерес представляет конструкция каскадного аппарата, сочетающая в себе 
достоинства оборудования этого типа с возможностью работать с суспензией, обра-
зующей плотные отложения. Контактным элементом в этой конструкции является сис-
тема из конической воронки и расположенного над ней тела, образованного из двух ко-
нусов, соединенных основаниями [5] (далее для краткости будем называть эту деталь 
конусным телом). Испытанная в работе с дистиллерной суспензией и показавшая хо-
рошие результаты эта конструкция, тем не менее, оказалась не технологичной в изго-
товлении и обслуживании, так как конусное тело сложно жестко установить, а полость, 
внутри него забивается отложениями, которые невозможно чистить.  

Естественным представляется, пожертвовав обтекаемостью, упростить описан-
ную выше конструкцию за счет удаления одного (нижнего) из двух конусов, образую-
щих конусное тело. Далее такой упрощенный контактный элемент будем называть кон-
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тактным элементом с одиночным конусом (КЭОК). 
Цель. Работа, результаты которой изложены в настоящей статье, была выполне-

на с целью выяснить, как повлияет изменение конструкции на гидравлическое сопро-
тивление орошаемого контактного элемента. Исследование выполнялось на установке, 
которая состояла из собственно экспериментального аппарата, комплекта вспомога-
тельного оборудования, обеспечивающего его работу и приборов для измерения расхо-
дов газа и воды, а также перепадов давлений. Экспериментальный аппарат состоял из 
царги основания, на которую с помощью фланцев монтировались одна на другую две 
плексигласовые царги диаметром 0,5 и высотой 0,35 м. Поверх царг устанавливалась 
крышка. Во фланцевых разъемах (между царгой основанием и плексигласовой царгой, 
между двумя плексигласовыми царгами, между верхней царгой и крышкой) монтиро-
вались экспериментальные контактные устройства. То есть в опытах с каждым видом 
этих устройств их устанавливалось по 3. На рис. 1 представлены эскизы контактных 
элементов, подвергавшиеся исследованию. Соответственные размеры элемента с ко-
нусным телом и с одним конусом были одинаковыми, поэтому показаны только для 
одного из них. Далее контактный элемент с конусным телом для краткости будем на-
зывать КЭКТ, а провальную тарелку с крупной перфорацией – ПТКП. 
 

 

  
 

КЭКТ  КЭОК ПТКП 
 

Рисунок 1 – Исследованные контактные элементы 
 

Размеры контактных элементов выбраны таким образом, чтобы доля свободного 
сечения (отношение площади сечения для прохода газа к площади поперечного сечения 
царг) не была меньше 40 %. Такой выбор, с одной стороны, обеспечивает максимальное 
сечение для прохода газа (то есть минимизирует гидравлическое сопротивление), а с 
другой – обеспечивает перекрытие конусных элементов с воронками в КЭКТ и КЭОК с 
тем, чтобы исключить стекание жидкости, минуя контактные элементы, даже в отсут-
ствии потока газа. В частности, суммарное свободное сечение отверстий ПТКП состав-
ляет 42 %, отверстие для входа газа в контактный элемент (нижнее отверстие воронки) 
– 41 % и кольцевой зазор между конусом и стенками царги на выходе газа из контакт-
ного элемента – 42%. Из этих же соображений (обеспечение доли свободного сечения 
не менее 40 %) выбраны расстояния между конусом и воронкой и между контактными 
элементами в аппарате (последнее определяется высотой царг).  

ПТКП в этом исследовании использовалась, как эталон для сравнения. Для нее 
имеются обширные данные, как по гидродинамике, так и по тепло- и массопередаче, 
причем, как для лабораторных, так и для промышленных масштабов исполнения. Эту 
информацию можно использовать при переходе к проектированию аппарата промыш-
ленного масштаба с КЭОК. 

Исследование проводилось в интервале скоростей газа, отнесенных к полному 
сечению опытного аппарата, от 0,2 до 5 м/с. Далее скорость газа в полном сечении ап-
парата будем обозначать буквой w. Что касается плотности орошения, то в исследова-
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ниях колонной аппаратуры ее обычно измеряют в единицах расхода, отнесенных к 
полному сечению аппарата (эту величину далее будем обозначать l). В опытах ее изме-
няли в интервале от 0,2⋅10-3 до 5⋅10-3 м3/м2⋅с. В то же время режимы течения жидкости 
по деталям контактного элемента удобно характеризовать плотностью орошения отне-
сенной к единице длины периметра. В нашем случае – периметра конуса или нижнего 
отверстия расположенной под ним воронки. Эту величину будем обозначать буквой f. 

Однофазное течение жидкости. В этой части исследования рассматривались 
только КЭКТ и КЭОК, так как гидродинамические режимы провальных тарелок хоро-
шо изучены (см. например, [1, 2]).  

При плавном увеличении расхода жидкости она сначала (то есть при малых рас-
ходах) не полностью смачивает поверхность верхнего конуса и стекает только по от-
дельным частям его периметра. По мере увеличения расхода жидкости течение захва-
тывает все большую поверхность и, наконец, вода начинает стекать достаточно равно-
мерно (по крайней мере, по визуальной оценке) по всему периметру.  

Следует отметить, что по мере стекания жидкости на нижние контактные эле-
менты ее распределение становится более равномерным. Однако при относительно не-
больших скоростях газа, пока не наблюдается заметное взаимодействие газа и жидко-
сти (ниже будет указана граница такого режима) плотность орошения, соответствую-
щую началу полного смачивания конуса, можно считать минимально допустимой для 
этого типа контактных устройств. В наших опытах она составляла (0,9 ± 0,1) 10-3 
м

3/м2⋅с. Соответствующая величина f в случае КЭКТ и КЭОК составляла (0,15±0,01) 10-
3 м3/м⋅с. При этой плотности орошения вода стекает с края конуса отдельными струями, 
которые практически сразу дробятся на отдельные капли. Так же ведет себя поток, сте-
кающий из отверстия воронки, расположенной под конусом.  

По мере увеличения расхода воды струи, стекающие с конуса, начинают объеди-
няться и, наконец, при f = (0,7±0,1) 10-3 м3/м⋅с (что соответствует l = 4,3⋅10-3 м3/м2⋅с) сли-
ваются в одну сплошную завесу, которая приобретает колоколообразную форму. Для 
струй, стекающих из отверстия в воронке, режим объединения в сплошную завесу на-
ступает раньше, примерно, при f = (0,4±0,1) 10-3 м3/м⋅с, что заставляет предполагать, что 
величина f, при которой струи объединяются в завесу, зависит от кривизны поверхности. 

Отличие в течении жидкости по КЭКТ и КЭОК при подаче орошения в отсутствии 
расхода воздуха имеет незначительные различия. Собственно оно заключается лишь в 
том, что практически при любых режимах вода смачивает нижний конус КЭКТ и стекает 
с его вершины по оси нижней воронки. В КЭОК такая струя, естественно, отсутствует.  

Однофазное течение газа. Режимы обтекания сухих (не орошаемых) контакт-
ных элементов газом не столь очевидны, как в случае течения жидкости и их изучение 
требует специальной техники. Некоторое представление о течении газа через насадку 
или контактный элемент может дать его гидравлическое сопротивление. Полученные 
нами экспериментальные данные по зависимости гидравлического сопротивления (∆рс) 
сухих (не орошаемых) КЭКТ, КЭОК и ПТКП от скорости воздуха были обработаны в 
виде обычного для таких случаев уравнения:  
 

 b
cp aw∆ = . (1) 

 
Оказалось, что для всех исследованных контактных элементов коэффициент b = 

2. Причем анализ графиков зависимости ∆рс от w, построенных в логарифмических ко-
ординатах показал, что экспериментальные точки достаточно точно ложатся на прямую 
линию и сколько-нибудь заметных изломов графика или каких-либо особых точек не 
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наблюдается. Это свидетельствует об отсутствии смен режимов течения воздуха.  
Контактные элементы, как и ожидалось, различались по абсолютной величине 

гидравлического сопротивления при одинаковых скоростях воздуха. Наименьшее со-
противление было у ПТКП (а = 1,6). У КЭКТ и КЭОК эта величина была более, чем в 2 
раза большей (для КЭКТ а = 3,6, а для КЭОК а = 3,4). Сам факт того, что сопротивле-
ние КЭКТ и КЭОК значительно больше, чем у ПТКП не был непредвиденным. Ведь 
каждый из этих элементов содержит, по крайней мере, 2 сужения воздушного потока 
(на входе в воронку и между краем верхнего конуса и стенкой царги), в то время как 
ПТКП имеет только одно сужение в отверстиях. Иными словами, КЭКТ и КЭОК соот-
ветствует как бы две ПТКП. Дополнительные потери напора в КЭКТ и КЭОК вызывает 
изменение направления потока воздуха, которое происходит дважды за время прохож-
дения одного контактного элемента. Следует надеяться, что эти обстоятельства обеспе-
чат исследуемым контактным элементам преимущества по интенсивности массопере-
дачи в сравнении с ПТКП, однако проверка этого выходит за рамки данной статьи. 

На первый взгляд показалось удивительным, что сопротивление более обтекае-
мого КЭКТ было, хотя и незначительно, но выше, чем КЭОК. Объяснением этому, по-
видимому, является то, что потери по длине в канале образованном воронкой и нижним 
конусом КЭКТ, самое узкое сечение которого (между поверхностью нижнего конуса и 
кромкой меньшего отверстия воронки) составляет 63 % от свободного сечения аппара-
та, превышают потери на поддержание вихря под конусом КЭОК.  

Двухфазная система. Режимы двухфазного течения исследовались при двух зна-
чениях плотности орошения: 0,8⋅10-3 м3/м2⋅с (начало полного смачивания верхнего конуса 
КЄКТ и КЄОК) и 4,5⋅10-3 м3/м2⋅с и при плавном изменении скорости газа от нуля до 5 м/с. 
Следует отметить, что визуально режимы течения жидкости мало менялись с изменением 
плотности орошения, что лишь подтверждает то, что гидродинамические режимы, наблю-
даемые на орошаемых контактных элементах, определяются, главным образом, скоростью 
газа, так как именно газ является основным источником энергии, обеспечивающей созда-
ние и развитие межфазной поверхности. Некоторые отличия наблюдаются лишь при ма-
лых скоростях газа. Так при l = 0,8⋅10-3 м3/м2⋅с, то есть в условиях, когда жидкость стекает 
с края конуса в виде отдельных струй, при скоростях газа менее 0,1 м/с (здесь и далее ско-
рость газа относится к полному сечению аппарата) визуально влияние газа на течение 
жидкости не фиксируется. По мере увеличения скорости струи начинают отклоняться в 
сторону движения газа, однако характер их течения не меняется вплоть до скоростей 0,8–1 
м/с. В отличие от этого, при l = 4,5⋅10-3 м3/м2⋅с, когда в отсутствии расхода газа жидкость 
течет сплошной завесой, подача газа сразу же приводит к разрушению этой завесы, кото-
рая сначала (при небольших скоростях газа) начинает слегка колебаться, то разрываясь, то 
объединяясь, а затем, с ростом скорости газа, разрывается на отдельные струи.  

При скоростях газа более 1 м/с поведение жидкости при обеих исследованных 
плотностях орошения становится примерно одинаковым. В интервале скоростей от 1 до 
2–2,5 м/с струи дробятся на все более мелкие капли, которые начинают уноситься по-
током воздуха и при скоростях газа более 2,5 м/с в пространстве между контактными 
элементами образуются слои из брызг жидкости, которые сепарируются в пространстве 
под воронкой и стекают вдоль стенки аппарата. Скорость газа, при которой наступает 
переполнение верхней тарелки аппарата (скорость «захлебывания») зависит от плотно-
сти орошения, снижаясь с ростом последней, и наступает при 3,9–4,1 м/с для КЭОК и 
при 3,7–3,9 м/с для КЭКТ. Более низкая скорость захлебывания для КЭКТ, по-
видимому, объясняется отсутствием сепарации жидкости, захваченной газом с нижнего 
края воронки. Эта жидкость увлекается потоком газа в конический канал между кони-
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ческим телом и воронкой и сток жидкости прекращается. В КЭОК брызги жидкости, 
сорванные с края воронки, двигаясь по инерции, попадают в пространство под кону-
сом, где сепарируются и стекают вниз. Поэтому захлебывание наступает только тогда, 
когда брызги измельчаются настолько, что полностью выносятся потоком газа. 

«Захлебывание» ПТКП наступало при скоростях газа 3,2–3,8 м/с, то есть даже 
меньших, чем у КЭКТ. Причем эта скорость в большей степени зависит от плотности 
орошения. Объяснение этому можно видеть в отсутствии, в отличие от КЭКТ и КЭОК, 
зон сепарации брызг. У КЭОК их две (под воронкой и под конусом), а у КЭКТ – одна. 
В этих зонах капли могут укрупняться, что препятствует их уносу. На ПТКП жидкость 
распыляется потоком газа на краях отверстий тарелки на мелкие капли. Пенные слои, в 
которых капли могли бы укрупняться, на тарелках со свободным сечением более 35 %, 
как известно из литературы (см., например [6]), и, как подтвердили наши опыты, не об-
разуются. Поэтому мелко диспергированная жидкость беспрепятственно уносится на 
тарелку, расположенную выше. Это, в конечном счете, и приводит к захлебыванию. 

Следует отметить, что также как и на ПТКП, на КЭКТ и КЭОК при всех наблю-
давшихся режимах пенный слой не возникал. То есть сплошной фазой при всех скоро-
стях газа и плотностях орошения оставался воздух, а дисперсной фазой – жидкость. 

Смену гидродинамических режимов при изменении скорости газа можно на-
блюдать по изменению наклона графика зависимости гидравлического сопротивления 
орошаемой тарелки от скорости газа, вычерченного в логарифмических координатах. 
Такие графики для КЭКТ и КЭОК приведены на рис. 2. Для сравнения там же приведе-
ны графики сопротивления неорошаемых контактных устройств (линия 3). 
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Рисунок 2– Гидравлическое сопротивление контактных элементов 
Плотность орошения: 1– 0,8⋅10-3 м3/м2⋅с; 2 – 4,5⋅10-3 м3/м2⋅с; 3 – нет орошения 

 
Из графиков видно, что для обоих контактных элементов в исследованном диа-

пазоне плотностей орошения общий характер изменения гидравлического сопротивле-
ния с ростом скорости газа одинаков. На графиках можно выделить 4 участка. Первый, 
при скоростях воздуха до 2–2,5 м/с, характеризуется ростом сопротивления по закону 
близкому к квадратичному. Характерно, что при небольших плотностях орошения, со-
противление с увеличением скорости воздуха растет быстрее, чем у неорошаемой та-
релки (наклон кривой 1 больше, чем кривой 3). При больших же плотностях орошения 
(кривая 2) нарастание сопротивления более медленное (наклон кривой 2 меньше, чем 
кривой 3). Это легко объяснить отсутствием сплошной завесы воды при  
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l = 0,8⋅10-3 м3/м2⋅с и, следовательно, достаточным свободным сечением для прохода 
воздуха. При l = 4,5⋅10-3 м3/м2⋅с сплошная водяная завеса, стекающая с контактного 
элемента, не оставляет место для прохода воздуха, газ должен ее разрушать, на что тра-
тится дополнительная энергия. С ростом же расхода воздуха и разрывом завесы на от-
дельные струи ситуация для прохода воздуха улучшается и складываются условия, 
близкие к наблюдаемым при малых плотностях орошения. 

Второй участок, в интервале скоростей газа от 2 до 3 м/с, характеризуется рез-
ким нарастанием сопротивления. Это обусловлено наблюдаемым визуально захватом и 
уносом струй жидкости, стекающей по периферии конуса из отверстия воронки. В ре-
зультате увеличивается количество жидкости, удерживаемой контактным элементом, и, 
соответственно, его сопротивление. Характерно, что этот режим на обоих исследован-
ных контактных элементах возникает при одинаковых скоростях газа, что объясняется 
равенством соответственных сечений. В то же время наклон кривых на втором участке 
у КЭОК несколько меньше, чем у КЭКТ. По-видимому, это является следствием нали-
чия у КЭОК двух зон сепарации и меньшим, вследствие этого, количеством удержи-
ваемой жидкости. В пользу такого объяснения говорит также и то, что, если на первом 
участке сопротивление КЭКТ несколько меньше, чем КЭОК, то на остальных участках 
ситуация меняется на обратную. 

Третий участок, при скоростях от 2,5 до 3,5 м/с у КЭКТ и от 2,5 до 4 м/с у КЭОК 
характеризуется замедлением нарастания сопротивления, по-видимому, вследствие ба-
ланса количества уносимой и сепарируемой жидкости.   

Наконец, четвертый участок, при котором сопротивление опять резко нарастает, 
обусловлен «захлебыванием» контактного элемента. 

Несмотря на наличие изломов, результаты опытов по изучению зависимости 
гидравлического сопротивления (∆рор) от скорости газа и плотности орошения удовле-
творительно описываются относительно простым степенным уравнением: 

 

 1
w lb b

орp a w l∆ = . (2) 
 

Значения коэффициентов этого уравнения a1, bw, и bl , полученные обработкой 
экспериментальных данных с использованием методов нелинейного оценивания, а 
также показатели, характеризующие его точность, приведены в таблице 1.  

 
Таблица 1 – Коэффициенты и характеристики точности уравнения (2) 

 
Контактный  
элемент 

a1 bw bl 
Стандартная  
ошибка, Па 

Доля объясненной  
вариации, % 

КЭКТ 7,74 2,70 0,50 18 97 
КЭОК 7,54 2,62 0,38 10 98 
ПТКП 4,71 2.45 0,55 23 95 
 
Что касается ПТКП, то из-за большого разброса экспериментальных точек нам 

не удалось выявить каких-либо особых участков на кривой изменения гидравлического 
сопротивления орошаемой тарелки с ростом скорости газа. В целом, полученные ре-
зультаты хорошо согласуются с данными работы [7]. Сопоставляя их с результатами 
исследования гидравлического сопротивления орошаемых КЭКТ и КЭОК можно ска-
зать, что эти контактные элементы обладают в 1,5–1,9 раза большим сопротивлением, 
чем ПТКП, причем различие между контактными элементами уменьшается с увеличе-
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нием плотности орошения и с уменьшением скорости газа.  
Выводы. Таким образом, сравнение гидродинамических характеристик кон-

тактных элементов, пригодных для работы с суспензиями, вызывающими образование 
отложений на внутренних устройствах аппарата, показало следующее. Существенных 
различий между контактными элементами с конусным телом (КЭОК) и одиночным ко-
нусом (КЭКТ), как по характеру возникающей на них газожидкостной системы, так и 
по гидравлическому сопротивлению нет. При этом первый из них имеет более простую 
конструкцию и меньшую металлоемкость. Обе конструкции имеют гидравлическое со-
противление в 1,6–1,9 раза большее, чем одна противоточная тарелка с перфорациями 
большого диаметра (ПТКП), но, поскольку и КЭОК, и КЭКТ эквивалентны двум 
ПТКП, можно говорить, что они оказывают меньшее сопротивление проходу газа. 
Кроме того, гидродинамические режимы КЭОК и КЭКТ отличаются от ПТКП большей 
стабильностью и воспроизводимостью.  
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КАСКАДНОГО КОНТАКТНОГО ПРИСТРОЮ 

 
Досліджено залежності гідравлічного опору від швидкості газу та гідродинаміч-

ні режими течії рідини та газу по контактним елементам, що являють собою пари з ко-
нусного елемента та лійки по яких рідина стікає каскадом. Отримано рівняння для об-
числення гідравлічного опору сухого та зрошуваного контактного елемента. Результати 
порівняно з відомими даними щодо опору провальних тарілок із крупними отворами. 
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УДК 66.021.1 
 

Голуб В.Л., Тошинский В.И., Медяник А.В. 
 
ТЕЧЕНИЕ ЖИДКОСТИ ПО НАКЛОННОЙ ГОФРИРОВАННОЙ 

ПОВЕРХНОСТИ В РЕЗОНАНСНОМ РЕЖИМЕ 
 

Введение. В процессах абсорбции (десорбции) одним из главных параметров, 
является коэффициент массопередачи .K  Он определяет скорость, с которой вещество 
переходит из одной фазы в другую на единице площади контакта “жидкость-газ” (или в 
единице объёма абсорбционной колонны). Технологически выгодным является макси-
мально высокое значение коэффициента массопередачи. Для плёночных абсорберов, 
широко распространённых в современных технологиях, коэффициент K  рассчитывает-
ся по формуле: 
 
 βmKK g += /1/1 ,  (1) 

 
где gK  и β  – коэффициенты массоотдачи, соответственно, в газовой и жидкой фазах, 

m  – константа фазового равновесия. Обычно, m ≤ 1, и значение K  определяется соот-
ношением величин gK  и β . Из (1) видно, что могут существовать 3 качественно раз-

личных процесса абсорбции:  
 
a) >>β gK  –хорошо растворимый (в данной жидкости) газ. 

b) ≈β gK  – средне растворимый газ; (2) 

c) gK<<β  – плохо растворимый газ; 

 
В случае b) и, особенно, с) именно значение β  является определяющим для ве-

личины коэффициента массопередачи K , а именно – с возрастанием β  увеличивается 
K .  

Довольно давно предложен способ увеличения коэффициента β  путём нанесе-
ния на поверхность, по которой стекает жидкость, периодически расположенных шеро-
ховатостей (гофр). В этом случае на поверхности плёнки возникает стоячая волна, при 
которой массообмен становится более интенсивным. Одновременно возрастает эффек-
тивная площадь контакта на границе ”жидкость-газ”. В данной работе рассчитывается 
период гофра на подложке, который при заданных параметрах жидкости и газа увели-
чивает коэффициент β  максимальным образом. 

 
Полуэмпирический расчёт коэффициента массоотдачи. Расчёт, предложен-

ный авторами работы [1], дал следующую формулу для коэффициента β : 
 

 [ ] )()(6.01 2
0 ααββ fk+= ,   (3) 

 
где 0β  – коэффициент массоотдачи жидкости при течении по плоской подложке; α  – 

безразмерная амплитуда стоячей волны, на свободной поверхности жидкости, измерен-
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ная в единицах толщины её плоского слоя δ ; 
λ
π2=k  – безразмерное волновое число 

стоячей волны на свободной поверхности; λ  – безразмерная длина стоячей волны в 
единицах δ . 
 

Далее будет показано, что λ совпадает с длиной волны гофра на подложке. 
 





>>>>

≤≤≤≤−−−−
====

0.4α  при   1.1

0.4α при   0.12α1.22
)f(αααα . 

 
При наличии газового потока над жидкостью, и, следовательно, касательного 

напряжения на границе “жидкость-газ”, формула (3) приобретает вид [2]:  
 
 [ ] )()(6.01 2

0 ταββ fk+= ; (4) 

 

( )
1.1 0.113     0.4

10.04    0.4
(1 5.97 )

ï ðè

f
ï ðè  

+ τ τ ≤
τ = τ τ > + τ

 , 

 

где 
V

T

µ
δ

τ
⋅

=  – абсолютное значение безразмерного касательного напряжения на гра-

нице “жидкость-газ”; T  – истинное касательное напряжение на границе “жидкость-

газ”; µ  – коэффициент динамической вязкости жидкости; V  – средняя скорость жид-
кости вдоль слоя δ .  
 

Отметим, что в работе [1] амплитуда волны α  считалась заданной, т.е. фактиче-
ски взятой из эксперимента. 

 
Точный расчёт коэффициента массоотдачи. В принципе, значение α  опреде-

ляется параметрами гофра подложки, и его можно найти из уравнения движения жид-
кости. Для того, чтобы теоретически получить значение α , нужно, рассчитывая про-
филь скорости в слое жидкости, учесть наличие: 

1) гофра на подложке;  
2) газового потока над свободной поверхностью жидкости. 
В данной работе, с учётом обстоятельств 1) и 2), производится расчёт величины 

α , по параметрам жидкости и гофра подложки. Из условия резонанса, которое будет 
дано ниже, получено оптимальное значение длины волны гофра λ , ведущее к макси-
мальному значению β . 
 Амплитуда волны, α , определяется решением уравнения для течения жидкости 
по гофрированной подложке. Если слой жидкости формы ),( zxh  движется по наклон-
ной поверхности под действием силы тяжести g и касательного напряжения τ  на гра-
нице с газовым потоком, то уравнение для такого движения можно привести к виду [3]: 
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231 1 1

sin cos
3 2

1

hV V V Vdh d hz z z zV dxz z x z Fr dz We Råx dz x

∂ ∂ ∂ ∂ − = γ − γ + +∫  ∂ ∂ ∂   ∂
  (5) 

 
с граничными условиями: 
a) 0=zV  при )sin(1 kzxx εδ==  – прилипание жидкости на гофрированной под-

ложке 1x ; здесь ε <1, и 
λ
π2=k  – заданы; ( −λ длина волны гофра на подложке); 

b) τ=
∂

∂
x

Vz  при )(zhx =  – равенство касательных напряжений жидкости и газа на 

свободной поверхности; (функция )(zh  – пока неизвестна). 
Здесь: 

−x  координата слоя, ортогональная направлению движения жидкости; −z  координата 

слоя, параллельная направлению движения жидкости; 
γδ sin

2

g

V
Fr =  – число Фруда; 

σ
δρ

2
V

We=  – число Вебера; 
ν

δV
Rе ====  – число Рейнольдса; g – ускорение силы тяжести; 

γ  – угол наклона плоскости течения жидкости к линии горизонта; ρ  – плотность жид-
кости; σ  – коэффициент поверхностного натяжения жидкости; ν  – коэффициент ки-
нематической вязкости жидкости. 

Уравнение (5) записано для потока бесконечной ширины (координата y), и счи-
тается, что constyVz =)(  Реальный эксперимент проводится на полосе конечной шири-
ны Yy 2=∆ , ограниченной стенками при Yy ±= , и зависимость скорости от попереч-

ной координаты имеет вид: ])[0()( 22 yYVyV zz −= . Можно считать, что в (5), и везде 

ниже, )(yVV zz =  (усреднение по координате y ). Нужно учитывать и то, что уравнение 
(6) и граничные условия записаны в безразмерных переменных, а именно: 

– компонента скорости zV  нормирована на среднюю по толщине слоя жидкости 

δ  скорость V ;  
– координаты – x , z  и )(zh  – на толщину невозмущённого слоя δ ;  

Решение уравнения (5) для )(xVz  ищется в виде квадратичной функции x , как и 
в случае плоской подложки, но с коэффициентами, зависящими от координаты z : 
 
 )()()(),( 2 zdxzbxzazxVz ++= . (6) 

 
Средняя скорость вдоль слоя жидкости по определению равна: 

  

 ∫−
=

h

x

z dxzxV
xh

zV
1

),(
1

)(
1

. (7) 

 
Подставляя (6) в граничные условия a)-b) в уравнение (5), и пользуясь определе-

нием (7), можно получить выражения для )(),(),( zdzbza  и, следовательно, саму ско-

рость ),( zxVz  через 1,, xhV . Подставив ),( zxVz  в (5), получим уравнение для 
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)(zh . Последнее уравнение решается путём разложения в ряд по малому параметру ε  
– безразмерной амплитуде гофра на подложке, задаваемой в единицах плоского слоя 
жидкости δ :  
 

 2
1 2( ) 1 ( ) ( ) .....;h z h z h z= + ε + ε +  (8) 

 

...)()(1)( 2
2

1 +++= zVzVzV εε . 
 

Далее, в линейном приближении по ε , ищем решение в виде: 
  
 )sin()(1 χ+= kzAzh . (9) 

 
Это справедливо в так называемом ламинарно-волновом режиме течения слоя 

жидкости по подложке. Вид решения (10) для )(1 zh  означает, что из всех возмущений 
плоской поверхности «выживает» только стоячая волна с длиной, равной длине гофра 

подложки 
k

πλ 2= . Этот факт, обнаруженный в реальном эксперименте, даёт возмож-

ность упростить решение, и найти связь между параметрами подложки, физическими 
свойствами жидкости с одной стороны, и амплитудой волны на свободной поверхности 
жидкости с другой 

После выполнения довольно громоздких преобразований можно получить урав-
нения в безразмерных переменных: 
 

 
)( 222

222
2

kpkq

ksq
A

−⋅+
+= , (10) 

 
где  
 

 
Rå

We
q

)6(

2

3 τ−⋅= ;  
40

)8()6( +⋅−= ττ
s ; 




 −+⋅−⋅=
Fr

Wep
γττ cos

40

)8()6(
. (11) 

 
Из цепочки полученных соотношений (9)–(8)–(3) видно, что амплитуда стоячей 

волны на свободной поверхности жидкости α  из (3) связана с амплитудой гофра под-
ложки ε  из (8) и величиной A  из (9) соотношением Aεα = . В уравнении (10) неиз-
вестными параметрами являются – невозмущённая волной высота слоя жидкости δ , и 
безразмерное касательное напряжение на границе ”жидкость-газ” τ . Эти параметры 
связаны друг с другом. Так, при заданном массовом расходе жидкости Q  на единицу 

ширины подложки, значение δ  определяется средней скоростью V  из соотношения 

V

Q

ρ
δ = . Но в профиль скорости, и, следовательно, в V , входит параметр τ  – ясно, что, 

чем больше трение τ  при противотоке жидкости и газа, тем меньше V , и, при задан-
ном расходе Q , тем больше значение δ . Поэтому, δ  и τ  должны определяться одно-
временно и самосогласованно из системы 2-х уравнений: одно из этих уравнений свя-
зано с движением слоя жидкости, второе – с газовым потоком над ней. Профиль скоро-
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сти в слое жидкости, стекающей по поверхности, которая наклонена под углом γ  к го-
ризонту, при наличии касательного напряжения на границе с газовой фазой известен. 
Он находится аналогично профилю Пуазейля, но при граничных условиях:  

 

 T
x

V
x

z =
∂

∂
=δµ ; )(xVz 0=x =0 (12) 

и имеет вид: 
 

 
µ

γδ
ν

xTx
x

g
xVz

⋅+−⋅= sin)
2

()(
2

. (13) 

 
Отсюда, для средней по толщине δ , скорости получаем: 

 

 V  = ∫
δ

δ 0

)(
1

dxxVz = 
µ

δγ
ν
δ ⋅+ Tg

sin
3

2

.  (14) 

 

Число Рейнольдса определяется как: Re /V≡ δ ν = 23 3/sin νγδg + 2 2/Tδ ρν , отку-
да после приведения к безразмерным параметрам, можно получить: 
 
 )/( 0δδ  = 3/1)2/1( τ− ,   (15) 

 

=0δ
1/323

sin

Rå

g

 ν
 
 γ 

 – толщина слоя жидкости без газового потока; )/( 0δδ  и τ  – соответ-

ственно, безразмерные толщина слоя жидкости и касательное напряжение на границе 
”жидкость-газ”. (В случае противотока “жидкость-газ” τ  <0 и )0δδ > .  

Здесь, число Рейнольдса Re
Vδ=
ν

считается известным, т.к. в эксперименте зада-

ётся расход жидкости на единицу ширины подложки – V
Y

Q
QL δρ==

2
. Отсюда, 

Re
QL=
ρν

.  

Уравнение (15) – одно из уравнений системы, связывающее δ  и τ . 
Второе – получается из закона движения газа. Для стационарного течения газа в 

ламинарном режиме при граничных условиях: 
 

 ;
g

x
g T

dx

dV

µδ ==    0==HxgV  (16) 

 
можно получить известный параболический профиль: 

 })(){(
2

sin
)( 22 xH

g
xH

T
V

g

g

g
g −−−

−
−−−= δδ

µ
γρψ

µ
, (17) 
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где H − высота канала (боковой стенки подложки); 
L

P∆=ψ ; P∆  – перепад давления 

газа на длине L . 
Далее, используя условия равенства скоростей газа (17) и жидкости (13) при 

δ=x , получим: 
 

 

µ
δ

µ
δ

ν
δ

ν
δγ

µ
δ

µ
δψ

+−











−−+












−−−

=

g

gg

H

HgH

T

2222 )(

2

sin)(

2
. (18) 

 
Здесь ν  и µ = ρν  относятся к жидкости, а gν  и g gµ = ρ ν  – к газу.  

Для малой толщины слоя жидкости H<<δ , (16) превращается в: 
 

 H
g

T g

2

sinγρψ −
−= . (19) 

 
Если же пренебречь весом газа по сравнению с перепадом давления, то (20) уп-

рощается: 
 

/ 2T H= −ψ . (20) 
 

Уравнения (18)–(20) удобно решать для безразмерной переменой 
δµ

τ
/V

T= , то-

гда из определения 
L

P∆≡ψ  и уравнения (20) следует, что P∆  нужно “обезразмерить, 

на ту же величину”, что и T , т.е. на 
δ

µV
. Из соотношения 

Re
V

ν=
δ

, получаем, мас-

штабный множитель для перепада давления P∆ : 
2 Re
2

ρν

δ
, и уравнение (21):  

 

 τ = =Hψ
2

20 (  / )02
PH

L Rå

 ∆ δ
  δ δ
 ρν 

. (21) 

 
Все величины в квадратных скобках уравнения (21) имеют свою естественную 

размерность, а τ  и )/( 0δδ  – безразмерны.  

Численно решая систему – (15) + одно из равнений (18)–(21), – находим )/( 0δδ  

и τ . 
 
Полное смачивание. Существует ещё одно независимое условие для величины 

δ . Оно связано с явлением полного смачивания подложки жидкостью, т.е. с отсутстви-



МОДЕЛЮВАННЯ ПРОЦЕСІВ ПРОМИСЛОВОГО ОБЛАДНАННЯ 
_________________________________________________________________________________ 

Интегрированные технологии и энергосбережение 1’2009 54

ем сухих пятен. Такие пятна могут появляться из-за поверхностного натяжения на гра-
нице «жидкость–подложка», и уменьшать эффективную площадь абсорбции. Условием 
отсутствия сухого пятна является превышение гидродинамического напора жидкости 
над величиной касательного напряжения, вызванного поверхностным натяжением.  
 

 dx
V

∫
δ ρ
0

2

2
≥  )cos1( θσ − ,  (22)  

 
где θ  – угол смачивания на границе «жидкость–подложка»; σ  – коэффициент поверх-
ностного натяжения жидкости на подложке. 

Если здесь пренебречь малой амплитудой гофра на подложке, но учесть движе-
ние газа над свободной поверхностью, то, подставляя в (22) профиль скорости (13), по-
лучим уравнение для минимальной толщины слоя жидкости minδ , при которой отсутст-
вуют сухие пятна: 

 

 
5/1
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cos1(2

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
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

 −=
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ϑσδ , (23) 

где 
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2

22g
C . 

 
 Резонансная длина волны гофра. Из формул (10), (4) можно найти длину вол-

ны гофра δπλ
k

2= , при которой шероховатость подложки увеличивает величину β  

максимальным образом. Это значение 0>k  определяется из условием: 
 

 
( )

0
22

=
∂

∂
k

Ak
, (24) 

 
если 22 Ak  достигает максимума внутри интервала )0( *kk << , где *k  – граничное 

значение k , при котором, вычисленное по формуле (10), 0)(2 >kA . Если же такого 
значения k  нет, то искомый максимум находится на самой границе интервала положи-
тельной определённости )(2 kA , т.е. при *kk = . Именно второй вариант имеет место 

для функции )(2 kA , полученной в (10). Здесь граничное значение k , определяется об-
ращением в нуль знаменателя в формуле (10), а именно уравнением: 
 
 0224 =−− qpkk , (25) 
откуда  
 

 

2/1
22

*

2

4












 ++
=

qpp
k . (26) 

 



МОДЕЛЮВАННЯ ПРОЦЕСІВ ПРОМИСЛОВОГО ОБЛАДНАННЯ 
_________________________________________________________________________________ 

Интегрированные технологии и энергосбережение 1’2009 55

При условии 22 4qp >>  из (26) следует: 
 

 * 1/ 2k p≈ . (27) 
 
Формально, при *kk → , функция ∞→)(kA , но это – следствие линейного при-

ближения по амплитуде гофра подложки ε . Такая картина всегда имеет место в случае 

резонанса – реально, волна на свободной поверхности жидкости при *kk = , либо будет 
иметь максимально возможную, но конечную амплитуду в ламинарно-волновом режи-
ме, либо движение перейдёт в турбулентное. В обоих случаях коэффициент массоотда-
чи β  увеличится. Из вышесказанного следует, что для достижения максимально воз-

можного коэффициента β  шаг гофра на подложке должен быть равен: 

 

 δπλ
*

2

k
= . (28) 

 
Ниже приведены результаты численных расчётов для оптимального периода 

гофра подложки λ  и толщины слоя жидкости δ при заданных параметрах, которые на-
ходятся ”в руках экспериментатора” – угле наклона поверхности к горизонту γ , числе 

Рейнольдса Rе . Полученные значения относятся к процессу абсорбции триоксида серы 
водой при перепаде давления в газе 60=ψ Па/м, высоте газового потока ì 3,0=H . 

 
Угол наклона подложки 

 γ  6/π  4/π  3/π  

Число РейнольдсаRе  100 500 1000 100 500 1000 100 500 1000 
Толщина слоя жидко-
сти в отсутствие газа – 

0δ (мм) 
0,40 0,68 0,85 0,35 0,6 0,76 0,33 0,56 7,09 

Толщина слоя жидкости 
при наличии газа – 
δ (мм) 

0,51 0,78 0,95 0,43 0,68 0,83 0,4 0,62 7,66 

Резонансная длина вол-
ны гофра подложки – 
λ (мм) 

5,78 2,11 1,42 4,37 1,69 1,15 3,76 1,49 1,02 

 
Оптимальное значение высоты гофра ε  не может быть теоретически найдено 

рассмотренным способом, необходимым условием для применимости выше приведен-
ных формул является лишь условие: δε < .  

 
Выводы. Использование в процессах абсорбции/десорбции поверхности с пред-

варительно рассчитанным шагом гофра приводит к интенсификации массоотдачи в 
жидкой фазе. Это связано, как с увеличением самого коэффициента массоотдачи при 
переходе в резонансный режим, так и с увеличением эффективной площади контакта 
“жидкость–газ” по сравнению с плоской подложкой.  



МОДЕЛЮВАННЯ ПРОЦЕСІВ ПРОМИСЛОВОГО ОБЛАДНАННЯ 
_________________________________________________________________________________ 

Интегрированные технологии и энергосбережение 1’2009 56

Литература 
 

1. Холпанов Л.П., Николаев Н.А. Расчёт коэффициента массоотдачи в плёнке 
жидкости, текущей по стенке с регулярной шероховатостью. // Теор.основы хим. тех-
нологии.– 1975. – т.9, №4. – с. 590–592. 

2. Малюсов В.А., Малафеев Н.А. // Хим. пром.– 1951. – т. 14, №4, с. 110–114. 
3. Левич В.Г. Физико-химическая гидродинамика. М., 1952г., 537 с. 
4. Воронцов Е.Г. Течение жидкостных плёнок по вертикальной стенке с шерохо-

ватой поверхностью // Журн. прикл. химии. – 1969.– т.42, с. 2037–2044.  
 

Bibliography (transliterated) 
 

1. Holpanov L.P., Nikolaev N.A. Raschjot kojefficienta massootdachi v pljonke 
zhidkosti, tekushhej po stenke s reguljarnoj sherohovatost'ju.  Teor.osnovy him. teh-nologii.– 
1975. – t.9, #4. – p. 590–592. 

2. Maljusov V.A., Malafeev N.A.  Him. prom.– 1951. – t. 14, #4, p. 110–114. 
3. Levich V.G. Fiziko-himicheskaja gidrodinamika. M., 1952g., 537 p. 
4. Voroncov E.G. Techenie zhidkostnyh pljonok po vertikal'noj stenke s sherohovatoj 

poverhnost'ju  Zhurn. prikl. himii. – 1969.– t.42, p. 2037–2044. 
 
УДК 66.021.1 

 
 

Голуб В.Л., Тошинський В.І., Медяник А.В. 
 

ПЕРЕБІГ РІДИНИ ПО ПОХИЛІЙ ГОФРОВАНІЙ ПОВЕРХНІ  
У РЕЗОНАНСНОМУ РЕЖИМІ 

 
У роботі розглядається процес перебігу рідини по гофрованій поверхні за наяв-

ності газового противотоку. Розрахована оптимальна довжина гофра, яка забезпечує 
резонансний режим та максимально збільшує коефіцієнт масовіддачі фази рідини в 
процесі абсорбції. 
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УДК 546.46:541.127  
 

Макки  А.Ф., Шапорев  В.П., Нечипоренко Д.И., Подзолков А.С. 
 

ЗАКОНОМЕРНОСТИ ПРОЦЕССА КАРБОНИЗАЦИИ СУСПЕНЗИИ  
ГИДРОКСИДА МАГНИЯ В АБСОРБЕРАХ РАЗЛИЧНОЙ КОНСТРУКЦИИ 

 
Актуальность и постановка исследования. Известно много публикаций, по-

священных исследованию процесса получения растворов бикарбоната магния 
Mg(HCO3)2, в основу которого положен процесс карбонизации магнезиальных суспен-
зий, приготовленных обработкой водой обожженных доломитов, магнезитов, бруситов 
[1–4]. Известны публикации [5–7], которые преследуют ту же цель, но используют в 
процессе суспензию гидроксида магния, содержащую гипс, приготовленную путем 
осаждения Mg(OH)2 из морской рапы. Известны также публикации [8, 9], в которых 
при исследовании процесса получения растворов бикарбоната магния в качестве ис-
ходного сырья используется шламовая пульпа, содержащая Mg(OH)2 и гамму соедине-
ний, таких как CaCО3,

 CaSО4, SiO2. Последняя представляет собой отход производства, 
например, кальцинированной соды. 

Все эти исследования [1–9] преследуют основную цель: установление техноло-
гических условий получения чистых растворов Mg(HCO3)2, которые затем перерабаты-
ваются в гидрокарбонаты магния и оксид. 

Практически во всех случаях магнезиальная пульпа, поступающая на процесс 
карбонизации, содержит от 23 до 31 г/дм3 Mg(OH)2, небольшие примеси солей CaCО3, 
CaSО4 до 3 % масс от объема, плотность пульпы составляет 1,2–1,3 г/дм3. 

В случае, если используется шламовая пульпа (отход содового производства со 
стадии рассолоочистки), содержит 218 г/дм3 CaCО3, 31–32 г/дм3 Mg(OH)2, дисперсион-
ная фаза: водный раствор солей NaCl, Na2SO4, NaOH, причем содержание хлорида на-
трия достигает 295–298 г/дм3 (100 н.д.), Na2SO4 – 0,2222 г/дм3 (0,062 н.д.), NaOH – 
0,0042 г/дм3 (0,0021 н.д.). Плотность пульпы – 1,6 г/дм3. 

Сущность процесса карбонизации для всех выше перечисленных магнезиальных 
пульп [1–9] заключается в проведении реакции: 

 
 (MgO)т+(2CО2)г+H2O→Mg(HCO3)2р+Q. (1) 
 

Процесс осуществляют при температуре среды равной 293–298 К, 100 % угле-
кислым газом или газом, содержащим не менее 60 % CО2 под давлением 0,2–0,8 МПа. 
Поскольку растворимость твердых примесей, сопутствующих MgO в исходном сырье, 
значительно меньше растворимости MgO, получают чистый раствор Mg(HCO3)2 с со-
держанием Mg(HCO3)2 не менее 96–98 %. Например, растворимость CaCО3 в 220 раз 
меньше растворимости Mg(OH)2. Далее из полученного раствора осуществляют кри-
сталлизацию гидрокарбонатных соединений магния, в основном MgCO3·3H2O (ТГКМ) 
или 3MgCO3·Mg(OH)2·3H2O (ОКМ), например по реакции: 

 
 Mg(HCO3)2р+2H2O→MgCO3·(3H2O)т+CО2. (2) 
 
Этот процесс относится к процессам декарбонизации растворов и осуществляет-

ся путем нагревания раствора до температуры кипения 375 К. Известен также процесс 
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низкотемпературной декарбонизации при температуре менее 330 К [10], однако, физи-
ко-химические и технологические основы процесса практически не исследованы. 

Основным недостатком известных технологических процессов [1–10] является 
невозможность использования в процессе карбонизации более концентрированных по 
Mg(OH)2 пульп, что связано с образованием наряду с Mg(HCO3)2 ТГКМ и ОКМ. 

Наряду с этим, технологический процесс может обеспечить степень перевода 
Mg(OH)2 в раствор с показателем не более 83 %, с относительно низким коэффициен-
том использования Mg(OH)2. Это приводит к тому, что, например, при переработке 
шламовых пульп нельзя получить в качестве продукции CaCО3 и рассол NaCl, пригод-
ный для производства соды. Кроме прочего процесс отличается высокой энергоемко-
стью: необходимость высокого давления CО2, большим расходом водяного пара на де-
карбонизацию – 9–10 т пара на 1 т MgO (острый пар). 

При декарбонизации происходит разбавление суспензии конденсатом, что не 
позволяет утилизировать раствор NaCl в производстве кальцинированной соды в слу-
чае переработки шламовой пульпы. В наших работах, опубликованных ранее [11,12], 
показана возможность организации процесса карбонизации магнезиальных пульп и по-
лучения ТГКМ или ОКМ, которая позволяет избежать большинства из указанных выше 
недостатков. 

Согласно [11,12] в основу процесса карбонизации положены следующие основ-
ные реакции по стадиям. 

 
Первая стадия: 
 
 CО2ад+H2O↔Н

++HCO3
−; (3) 

 HCO3
−
↔Н

++CО3
2−; (4) 

 Mg(OH)2↔Mg(OH)р
++ОН−; (5) 

 Mg(OH)+р↔Mg2++OH−; (6) 
 Mg(OH)+р+HCO3

−
↔Mg(OH)(HCO3)

о
р; (7) 

 Mg(OH)(HCO3)
о
р+CО2ад↔Mg(HCO3)2р. (8) 

 
Вторая стадия: 
 
 Mg(HCO3)2р+(СaCl2)р→(CaCО3)т+(MgCl2)р +CО2+H2O; (9) 
 (MgCO3)р

о+(СaCl2)р→(MgCl2)р+CaCО3. (10) 
 
Отфильтрованный раствор MgCl2 идет на переработку в ТГКМ и ОКМ с исполь-

зованием сырого бикарбоната натрия, осадок CaCО3 после промывки идет на сушку с 
получением кондиционного химически осажденного мела, после осаждения ТГМ и 
ОКМ фильтрат представляет собой рассол (раствор NaCl), отвечающий требованиям 
производства кальцинированной соды. ТГКМ или ОКМ промываются и подвергаются 
термической обработке. Все промывные воды направляются на стадию приготовления 
известкового молока (в производстве соды) или на стадию процесса гашения доломита, 
если совместное производство соды и магнезии жженой. Согласно [11,12] степень пе-
ревода Mg(OH)2 в раствор в этом процессе может быть достигнута до 100 %, а концен-
трация Mg(OH)2 может быть значительно больше 32 г/дм3. 

При этом давление в реакторе карбонизации не превышает 0,1 МПа, а в качестве 
газа может использоваться газ известковых печей с концентрацией 40–42 %. Таким об-
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разом, технологический процесс [11,12] обладает рядом преимуществ перед технологи-
ческим процессом, описанным в [1–9]. 

Основной стадией в технологии, представленной в работах [11,12], как, впрочем 
и в работах [1–9], является стадия карбонизации магнезиальной пульпы CО2 содержа-
щим газом, т.е. основная стадия – это процесс абсорбции и хемосорбции CО2. Как ус-
тановлено [11,12], реакция образования MgCl2 (9, 10) протекает практически «мгновен-
но», как только поглощается CО2 и образуется Mg(HCO3)2. Таким образом, лимити-
рующей стадией являются реакции (3–8). 

Цель. В связи с этим остается важным вопрос о выборе конструкции реактора-
карбонизатора, который обеспечивает интенсивное протекание процесса абсорбции и 
хемосорбции CО2 магнезиальной пульпой. 

В данной статье приведены результаты экспериментальных исследований про-
цесса карбонизации суспензии гидроксида магния в реакторах различной конструкции. 

 
Методика эксперимента. В качестве исходных веществ применялись: 
1. Суспензия, состоящая из 218 г/дм3 CaCО3, 32 г/дм3 Mg(OH)2, дисперсионная 

фаза водный раствор солей NaCl, Na2SO4 и NaOH, причем содержание хлорида натрия 
295 г/дм3 (100 н.д.), Na2SO4 – 0,2222 г/дм3 (0,062 н.д.), NaOH – 0042 г/дм3 (0,002 н.д.). 
Размеры первичных кристаллов твердой фазы 300–1500 А, меньшие размеры характер-
ны для Mg(OH)2. 

2. Раствор СаCl2 с концентрацией по хлор иону 160 н.д. (143,1 г/дм3) 
3. Газ содержащий CО2: CО2 – 42 %, остальное азот N2. 
Эксперименты проводились при постоянном давлении в реакторе 0,1 МПа. 
Расход газа варьировался в пределах от 20–30 дм3 газа/дм3 пульпы·мин., что со-

ставило 0,13–0,2 дм3 CО2/дм
3 пульпы·с. Линейная скорость газа на входе в аппарат со-

ответственно составляла 0,3–0,45 м/с. В качестве абсорберов для проведения процесса 
карбонизации исследуемой системы могут использоваться аппараты с контактной по-
верхностью, которая образуется при движении фаз, например, тарельчатые колонны и 
аппараты с внешним вводом энергии – аппараты с мешалками. Это обусловлено сле-
дующими обстоятельствами:  

� наличием в реакционном объеме твердой фазы и возможностью выделения 
осадка в процессе реакции;  

� необходимостью создания хорошего контакта между газом и суспензией;  
� проведением процесса при высоких отношениях объема жидкости к объему 

газа ж

г

0,02
V

V

 
> 

 
. 

Согласно этого для проведения процесса карбонизации было выбрано два типа 
аппарата: барботажный абсорбер с турбинной мешалкой, создающей радиальный поток 
перемешиваемой жидкости. Чтобы избежать образования воронки у стенок аппарата 
были расположены четыре отражательных перегородки. Число оборотов мешалки из-
менялись в пределах 400–1000 об/мин (6,7–16,7 об/с), что соответствовало вводимой 
мощности 1,3–4 кВт/м3.  

Конструкция карбонизатора и экспериментальная установка представлены на 
рис. 1. 

В качестве другого типа карбонизатора выбрана пульсационная колонна с на-
садкой КРИМЗ. Схема установки приведена на рис. 2, а схема элемента насадки на рис. 
3.  
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Колонна (1) рис. 2 имела насадочную часть высотой 1,2 м, внутренний диаметр 
колонны 0,4 м, над насадочной частью была сепарационная зона высотой 0,5 м, а под 
насадочной частью – зона для установки барботера и пульсационной камеры (поз. 10, 
11), высота зоны 0,6 м. Насадка КРИМЗ (рис. 3) изготовлена из нержавеющей стали, 
диаметр насадки 250 мм, толщина насадки 2 мм, насадка имеет отверстия размером 
10×20 мм, над отверстиями установлены направляющие лопатки (поз. 3 рис. 3) под уг-
лом 300. Лопатки установлены с разворотом по часовой и против часовой стрелки, по-
очередно. Проходное сечение насадки (1 элемента) – 43 %. Частота пульсаций варьиро-
валась от 40 до 300 кол/мин (1–5 кол/с). 

Перед началом процесса карбонизации к шламу рассолоочистки добавлялся рас-
твор CaCl2 с таким расчетом, что на каждый г-эквивалент Mg(OH)2 приходилось 0,8–
0,85 г-эквивалента CаCl2, компоненты перемешивались и подавались в карбонизатор. 
Расход суспензии составлял 0,12 дм3/с. Степень заполнения карбонизатора составляла 
0,8. 

 

 
 

Рисунок 1 – Установка непрерывного действия для карбонизации гидроокиси магния 
а) Схема установки: 1 – баллон углекислого газа; 2 – редуктор; 3 – ресивер;  

4, 6-8 – тройники для регулировки расхода газа; 5 – термометр; 9-11 – реометры;  
12-14 – манометры; 15-17 – карбонизаторы; 18, 19 – пробоотборники; 20 – дозатор;  

21 – насос; 22 – сборник пульпы. 
б) Эскиз карбонизатора: 1 – ребра; 2 – корпус; 3 – крышка; 4 – ввод пульпы;  

5 – вывод углекислого газа; 6 – сальник; 7 – турбинная мешалка; 8 – отверстие для термометра;  
9 – ввод углекислого газа; 10 – вывод пульпы; 11 – барботер 
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Рисунок 2 – Схема установки:  
1 – колонна; 2, 3 – приемная и питающая емкости; 4 – пульсатор; 5 – ресивер; 6, 7 – регуляторы 

расхода; 8 – погружные насосы; 9 – мотор; 10 – пульсационная камера; 11 – барботер 
 

  
Рисунок 3 – Схема элемента насадки: 

1 – диск; 2 – отверстие; 3 – направляющие лопатки 
 
В ходе процесса карбонизации отбирали пробы суспензии, в жидкой фазе кото-

рых определялось содержание магния, СО2 и рН. Скорость процесса в карбонизаторах 
определялась по уравнению: 

 

 p

p

Gc
r

V
= , (11) 

 
где G – расход суспензии, дм3/с; ср – концентрация Mg(OH)2 (CО2) в растворе, 
моль/дм3; Vp – рабочий объем карбонизатора, дм3. 
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Кроме того, проводили измерения размера газовых пузырей фотосъемкой, для 
чего использовалась фотокамера с насадочными кольцами. На определенной площади 
снимка измеряли размер dг и число пузырей nг. Затем рассчитывали средний поверхно-
стно-объемный диаметр газового пузыря: 

 

 

2
г г

1
г

3
г г

1

i n

i
i n

i

d n

d

d n

=

=
=

=

=
∑

∑
. (12) 

 
Для описания процесса поглощения СО2 использовалось обобщенное уравнение 

[13] вида: 
 

 Nu Re Pra nB= , (13) 
 

где І ІІ
ж г г г

Nu ;   Pr ;   Re ;   ReLak D WD АD

D D

µ ρ ω ρ= = = =
ρ µ µ

,  

где І – карбонизатор с мешалкой; II – карбонизатор с насадкой КРИМЗ; ω  – круговая 
частота 1/с, 2 fω = π ; n – коэффициент, равный ≈ 0,33 [14]; Pr 1500≈  [15]. 

 
Результаты экспериментальных исследований и их обсуждение. На рис. 4 

представлены экспериментальные данные по влиянию интенсивности перемешивания и 
частоты пульсаций столба жидкой фазы на переход в раствор гидроксида магния.  

Рисунок 4 – Влияние интенсивности перемешивания на переход в раствор ионов магния 
1, 2 – реактор с мешалкой, соответственно n=400 об/мин и n=800 об/мин; 

3, 4 – карбонизатор с насадкой КРИМЗ, соответственно 2 и 5 колебания в секунду, w = 0,3 м/с 
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На рис. 5 представлена зависимость поверхности контакта фаз от интенсивности 
перемешивания. 

Рисунок 5 – Зависимость величины поверхности контакта фаз  
от интенсивности перемешивания 

1 – реактор с мешалкой; 2 – реактор с насадкой КРИМЗ, w = 0,3 м/с 
 
Как следует из данных, приведенных на рис. 4 и 5, на скорость процесса при 

прочих равных условиях определяющее влияние оказывает интенсивность перемеши-
вания и диспергации газа в суспензии. Из графика (рис. 5) очевидно, что интенсивная 
диспергация газа в дисперсионной среде позволяет значительно интенсифицировать 
процесс. Так в карбонизаторе с мешалкой зафиксированный размер газовых пузырей dг 
находился в пределах 2–4 мм, который практически не зависит от интенсивности пере-
мешивания в интервале 600–800 об/мин. При повышении скорости выше 800 об/мин 
наблюдалось частичное укрупнение dг, т.е. коалисценция. Соответственно поверхность 
контакта фаз при рациональном режиме 600–800 об/мин не превышает 1500 м2/м3, что 
соответствует среднему размеру dг≈2,5 мм. 

В карбонизаторе с насадкой КРИМЗ при пульсациях столба жидкости в колонне 
2–5 с-1 размер газовых пузырей значительно меньше 0,5–0,8 мм. Это связано с особен-
ностью конструкции насадки (рис. 3). Направляющие лопатки над отверстиями насадки 
резко меняют направление потока газа при одновременной пульсации столба жидкости, 
обеспечивая перераспределение вводимой механической энергии в пространстве и вре-
мени, доставляя ее в окрестность, где создается межфазная поверхность. Чередование 
насадок с различным направлением лопаток (по часовой и против часовой стрелки) 
обеспечивает интенсивную диспергацию газа в дисперсионной среде и нестационарное 
движение среды в реакторе с проявлением инерционности. Поскольку основное сопро-
тивление массопереносу сосредоточено вблизи межфазной поверхности, то такой ме-
тод подачи энергии является более эффективным, чем в карбонизаторе с мешалкой, что 
следует из эксперимента (рис. 4,5). Так при частоте пульсаций f=3–5 1/с величина меж-
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фазной поверхности достигает значений более 2500 м2/м3, что является одной из при-
чин интенсификации процесса массопереноса. Тем не менее, следует отметить, что ос-
новными факторами, которые влияют на интенсивность процесса, являются энергети-
ческие показатели вводимой энергии, то есть скорость вводимого газового потока w и 
частота перемешивания или пульсации столба жидкости (n, f).  

Это наглядно видно из экспериментальных данных, приведенных на рис. 6 из 
анализа которых следует, что при увеличении скорости подачи газа на входе в карбони-
затор в 2 раза, время достижения полного превращения сокращается в 2–2,5 раза в ко-
лонне карбонизатора и в 1,5 раза в карбонизаторе с мешалкой.  

 

Рисунок 6 – Влияние скорости газового потока на процесс карбонизации гидроксида магния  
в карбонизаторах 

1, 2 – колонна с насадкой КРИМЗ; f = 3 1/с; 1–0,4 м/с; 2–0,22 м/с 
3, 4 – карбонизатор с мешалкой; n = 800 об/мин; 3–0,4 м/с; 4–0,22 м/с 

 
Наблюдаемое явление закономерно, поскольку известно, что при контактирова-

нии потоков вещества различных фаз увеличение относительной скорости потоков 
приводит к интенсификации процессов теплообмена [16]. Большая эффективность от 
этого в колонном карбонизаторе с насадкой КРИМЗ является следствием того, что ин-
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тенсивная диспергация газа в дисперсионной фазе за счет эффектов инерционности и 
нестационарности потоков проявляется в момент образования и развития межфазной 
поверхности, в то время как в карбонизаторе с мешалкой введенная энергия равномер-
но распределяется по объему аппарата. 

На рис. 7 приведены результаты экспериментов, показывающие влияние доба-
вок поверхностно-активных веществ на интенсивность процесса карбонизации магне-
зиальных суспензий. Проведение этих экспериментов обусловлено тем, что для интен-
сификации осветления суспензии после реактора рассолоочистки в производстве каль-
цинированной соды вводится полиакриламид. 

 

Рисунок 7 – Влияние присутствия поверхностно-активных веществ  
на процесс карбонизации гидрооксида магния 

1 – колонна с насадкой КРИМЗ, f = 3 1/с, w = 0,22 м/с; 
2 – карбонизатор с мешалкой, n = 800 об/мин; w = 0,22 м/с 

 
Концентрация полиакриламида в магнезиальной пульпе может достигать 

0,002 % масс. 
Из сопоставления экспериментальных данных приведенных на рис. 5–7 следует, 

что присутствие добавки полиакриламида в магнезиальной пульпе несколько интенси-
фицирует процесс поглощения СО2 при прочих равных условиях. Это явление согласу-
ется с опубликованными данными о влиянии поверхностно-активных веществ на аб-
сорбцию углекислоты растворами аммиака [17]. Тем не менее следует отметить, что в 
работах [1–4] при исследовании влияния целой гаммы поверхностно-активных веществ 
на процесс карбонизации магнезиальных суспензий (процесс ограничен только проте-
канием реакций 1–7) было установлено, что поверхностно-активные вещества (трипо-
лифосфат натрия, полиакриламид, гипан, гексаметафосфат и др.) существенно снижают 
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интенсивность процесса хемосорбции СО2. Авторы работ [1–4] считают, что замедле-
ние процесса хемосорбции СО2 обусловлено уменьшением скорости растворения 
Mg(OH)2 (реакции 5, 6) вследствие блокировки поверхности частиц Mg(OH)2 этими 
веществами. Концентрации поверхностно-активных веществ при проведении исследо-
ваний [1–4] составляли 0,05–0,1 % масс. Положительное влияние добавки полиакрила-
мида, наблюдаемое в наших экспериментах (рис. 7), по-видимому, связано с ускорени-
ем реакций (3, 4), что как уже отмечалось [17] не противоречит известным данным. 
Блокировка поверхности частиц Mg(OH)2 в нашем случае отсутствует из-за разбавле-
ния пульпы концентрированным раствором CaCl2 и протекания реакций (9, 10) 

Выводы. Таким образом, результаты представленных исследований свидетель-
ствуют, что при одинаковых условиях проведения процесса карбонизации интенсив-
ность процесса в колонном аппарате с насадкой КРИМЗ в несколько раз выше, чем в 
аппаратах с мешалкой. Это связано главным образом с тем, что в колонном аппарате 
посредством насадки КРИМЗ наблюдается нестационарное движение потока контакти-
рующих фаз с проявлением инерционности. Интерпретация такого способа перерас-
пределения вводимой в колонну энергии во времени и пространстве обсуждается в ра-
ботах [18, 19] и считается целесообразной. Следовательно, для организации процесса 
карбонизации магнезиальных суспензий по технологии [11, 12] необходимо использо-
вать реакторы, в которых движение потоков контактирующих фаз нестационарное с 
проявлением инерционности. В конкретном случае это колонный аппарат с насадкой 
КРИМЗ и пульсацией столба жидкости в колонне. 
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УДК 546.46:541.127 

 
Маккі  А.Ф., Шапорев  В.П., Нечипоренко Д.І., Подзолков А.С. 

 
ЗАКОНОМІРНОСТІ ПРОЦЕСУ КАРБОНІЗАЦІЇ СУСПЕНЗІЇ  

ГИДРОКСИДУ МАГНІЮ В АБСОРБЕРАХ РІЗНОЇ КОНСТРУКЦІЇ 
 

Досліджувалася кінетика утворення розчинів бікарбонату магнію при карбоніза-
ції суспензії гідроокису магнію в барботажному механічному абсорбері з турбінною 
мішалкою й колонним апаратом з насадкою КРИМЗ із одночасною пульсацією стовпа 
рідкої фази в колоні. Установлено істотну відмінність у характері зміни швидкостей 
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карбонізації гідроокису, а також у складі бікарбонатних розчинів магнію, що утворять-
ся. Установлена висока ефективність процесу в колонному апараті з насадкою КРИМЗ. 
 

стаття надійшла до редакції 10.11.2008 р. 
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Ульєв Л.М., Мельниковська Л.О.,Терещенко В.М. 
 

МІНІМІЗАЦІЯ ПОВЕРХНІ ТЕПЛООБМІНУ  
У ПРОЦЕСІ КОНЦЕНТРУВАННЯ ФОСФОРНОЇ КИСЛОТИ 

 
НТУ “ ХПІ”, Харків 

 
Актуальність та постановка задачі. Потенціал цивілізації постійно розвива-

ється, завдяки чому чисельність населення людства росте. Основним ресурсом, що за-
безпечує умови існування та розвитку сучасної цивілізації, стала енергія, за допомогою 
якої забезпечується не тільки виробництво продуктів харчування, але й задовольняють-
ся інші потреби людини. 

На початок 20 сторіччя екстенсивне використання сільськогосподарських земель 
дозволяло забезпечувати продуктами харчування приблизно 1 мільярд. жителів плане-
ти. Сьогодні чисельність населення Землі зросла більш, ніж у 6 разів, і забезпечення 
людей харчуванням зараз і в майбутньому неможливе без інтенсивної обробки сільсь-
когосподарських земель. Це потребує використання мінеральних добрив, що забезпе-
чують високі та стійкі врожаї. До основних елементів, які необхідні для забезпечення 
життєдіяльності рослин, відносять фосфор [1]. 

Для виробництва простих і складних фосфоровміщуючих добрив використову-
ється фосфорна кислота. В наш час економічно найбільш вигідним є екстракційний 
спосіб отримання фосфорної кислоти. Це зв’язано з меншим його питомим енерговико-
ристанням, порівняно з термічним способом, і простою можливістю екстракційної очи-
стки конечного продукту. 

Зменшення питомих енерговитрат при виробництві фосфорної кислоти позитив-
но діє не тільки на конкурентоздатність виробника, але й на зовнішнє середовище вна-
слідок зменшення викидів шкідливих речовин та емісії парникових газів [2]. 

Найбільш ефективними методами енергозбереження у процесах, що використо-
вують хіміко-технологічні методи переробки та виробництва продуктів, є методи інтег-
рації процесів, а насамперед – метод пінч-аналізу. 

Автори в роботі [3] виконали пінч-систему процесу концентрування фосфорної 
кислоти в екстракційному процесі її виробництва. При інтеграції використовувався ме-
тод з максимальною рекуперацією енергії.  

Мета. У даній роботі розглядається можливість інтеграції с мінімізацією площі 
поверхні теплообміну. 

Опис технологічного процесу. Для концентрування екстракційної фосфорної 
кислоти використовується однокорпусна випарна установка, що працює під вакуумом. 
Принципова технологічна схема процесу наведена на рисунку 1, за допомогою якого 
маємо короткий опис процесу концентрування фосфорної кислоти. Фосфорна кислота 
концентрацією 30 % подається до випарного апарату АВ, як показано на рисунку 1. З 
нижньої частини випарного апарату відводиться циркуляційний потік концентрованої 
кислоти та подається на фільтрацію (Ф). Відфільтрована кислота прокачується насосом 
Н3 через теплообмінник (ТА1), де підігрівається парою, а потім повертається назад до 
випарного апарату. З нижньої частини випарного апарату відводиться також фосфорна 
кислота концентрацією 45–52 %, яка поступає до ємності готової кислоти. В теплооб-
міннику ТА1 пара, що підігріває кислоту, конденсується та відводиться двома лініями. 
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Перший потік спрямовується до збірника конденсату Е1 і потім відводиться з установ-
ки. Другий потік конденсату охолоджується у водяному холодильнику С і спрямову-
ється до теплообміннику ТА2 для охолодження сірчаної кислоти. Конденсат у теплоо-
бміннику ТА2 підігрівається потоком гарячої сірчаної кислоти та насосом Н2 подається 
в ежектор Е. В ежекторі конденсат змішується з гострою парою, випарюється та надхо-
дить до теплообміннику ТА1. 

Пара з випарника АВ надходить до скруберу С, де відбувається конденсація 
фторвміщуючих  поєднань, для цього в скрубер подають промивну воду. Пара, що 
сконденсувалася, і вода збираються у барометричній ємності, звідки вода повертається 
насосом Н5 до скруберу, а балансова кількість відводиться на очисні споруди. Пара та 
гази зі скрубера надходять до конденсатора, де конденсуються водою, що охолоджує. 
Конденсат відводиться до каналізації. Пара і гази, що не конденсуються, відводяться 
вакуум насосом і викидаються до атмосфери [4]. 

За допомогою вивчення технологічного регламенту процесу отримання екстрак-
ційної фосфорної кислоти та технологічних схем, що додаються до регламенту, визна-
чені основні технологічні потоки даного процесу та їх характеристики. 

Для даного процесу був проведений пінч-аналіз, збудовані гаряча і холодна 
складові криві, що показані на рисунку 2, також був розроблений проект реконструкції 
установки концентрування фосфорної кислоти, згідно отриманим даним. 

Рисунок 1 – Установка концентрування фосфорної кислоти 
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У проекті реконструкції, який забезпечує мінімальне споживання енергії, необ-
хідно використати коло 6 рекуперативних теплообмінних апаратів із загальною пло-
щею поверхні ~ 1847 м2, 2 теплообмінних апарата на гарячих утилітах із загальною 
площею поверхні теплообміну ~ 19 м2, і 5 теплообмінних апаратів на холодних утилі-
тах із загальною площею поверхні теплообміну, що дорівнює ~ 900 м2. 

Таким чином, для технологічної схеми проекту реконструкції може знадобитися 
13 теплообмінних апаратів із загальною площею поверхні теплообміну, що дорівнює ~ 
2765 м2. 

 
Таблиця 1 – Характеристики технологічних потоків процесу концентрування 

фосфорної кислоти 

 
Для того, щоб вичислити цільові значення поверхні теплообміну за допомогою 

складових кривих, утилітні потоки повинні бути включені до технологічних потоків 
ХТС, що містяться у складових кривих для формування балансних складових кривих 
[5]. Для того, щоб їх збудувати,  використовуються ті ж самі процедури, що й для скла-
дових кривих, що були розглянуті раніше, але з додаванням утилітних потоків. 

Балансні складові криві не мають вимог до зовнішніх додаткових енергоджерел, 
тому що всі потоки знаходяться у повному ентальпійному балансі один з одним. Далі 
балансні складові криві поділяються на ентальпійні інтервали таким чином, щоб межа-
ми ентальпійних інтервалів були точки на ентальпійній вісі, де складові криві зміню-
ють свій нахил.  

Маються на увазі всі точки зміни нахилу або розриву, як на гарячій балансній 
складовій кривій, так і на холодній. Для визначення цільової площі мережевої теплооб-
мінної поверхні спочатку припустимо, що коефіцієнт теплопередачі між теплоносіями є 

№ Потік Тип TS, 
ºС 

TT, 
ºС 

G, 
т/год 

C, 
кДж/ 
(кг·ºС) 

r, 
кДж/г 

CP, 
кВт/ºС 

H, 
кВт 

α 
Вт/ 
(м2 
ºС) 

1 H2SO4 гар 94 45 44,00 1,49  18,21 892,34 1000 

2 Конденсат 1 гар 150 35 15,95 4,19  18,56 2134,6 1500 

3 
H3PO4 

(45/52%) 
гар 73 25 14,45 2,30  9,23 443,13 800 

4 

Пара 1 гар 72 45 11,15 1,96  6,07 163,91 100 

Конденсат  
пари 

гар 45 45 2,35  2394  1562, 2000 

5 Пара 2 гар 45 38 8,80 1,94  4,73 33,11 100 

Конденсат  
пари 2 

гар 38 38 8,00  2411  5357,8 2000 

6 Відходи гар 40 25 10,35 4,19  12,02 180,69 800 

7 Конденсат 3 гар 150 35 932 4,19  10,85 1248 1500 

8 Конденсат 2 хол 35 150 15,95 4,19  18,56 2134,6 1500 

9 
H3PO4 
(циркуляційна) 

хол 72 78 2040,00 2,30  1303,33 7820 1000 
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постійною величиною і є однаковим для всіх теплообмінних апаратів, що знаходяться у 
теплообмінній мережі. Площа поверхні теплообміну для такого теплообмінника визна-
чається формулою: 

 

ln

Q
A

K T
=

∆
, 

 
де А – площа поверхні теплообміну противоточного теплообменника; Q – теплове на-
вантаження теплообмінника; К – коефіцієнт теплопередачі; ∆Тln – середньологарифміч-
на різниця температур або середньологарифмічний температурний натиск, який для 
противоточного теплообмінника визначається як: 

 

2 1 1 2

2 2

1 2

ln

( ) ( )

ln

H C H C

H C

H C

T T T T
T

T T

T T

− − −
∆ = −

−

. 

 

 
Рисунок 2 – Складові криві для інтегрованого процесу концентрування екстракційної  

фосфорної кислоти 
 
Загальна цільова площа поверхні теплообміну для усієї теплообмінної системи  

визначається за формулою: 
 

ln1 1 1

1 k k
kI JM
ij

çàã
ijk i j

Q
A

T K= = =
=

∆∑ ∑ ∑ , 

 
де Q  – тепловий натиск між i-м гарячим і j-м холодним потоками; Kij – коефіцієнт теп-
лопередачі між ними; I – кількість гарячих потоків в k-му інтервалі; J – кількість холо-
дних потоків в k-му інтервалі, M  – число всіх інтервалів. 
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Введемо індивідуальні коефіцієнти тепловіддачі для кожного потоку h, тоді ко-
ефіцієнти теплопередачі визначаються як: 

 
1 1 1

ij i jK h h
= + , 

 
де i = 1, 2, …, I ; j = 1, 2, …, J . 

 
Тоді значення площі поверхні теплообміну в кожному ентальпійному інтервалі: 
 

ln 1 1 1 1

1 1 1k k k kI J J I
k k

k ij ij
k j ji j j i

A Q Q
T h h= = = =

    
 = +     ∆     
∑ ∑ ∑ ∑ . 

 
Далі припускаємо, що у всіх ентальпійних інтервалах здійснюється противоточ-

ний теплообмін між теплоносіями, який, у випадку складових кривих, називається вер-
тикальним теплообміном. При визначенні цільового значення площі загальної поверхні 
теплообміну в мережі ми будемо припускати, що в ентальпійних інтервалах здійсню-
ється вертикальний теплообмін між гарячими потоками, що містяться у гарячій баланс-
ній складовій кривій, і холодними потоками з холодної балансної складової кривої.  

Спочатку ми повинні збудувати балансні складові криві, як показано на рис. 3, 
використовуючи повний набір даних з потокової таблиці. 

Підкреслимо, що пар, при збудуванні гарячої балансної кривої, розглядався як 
гарячий потік спільно з технологічними потоками, тому гаряча балансна складова кри-
ва зображує непереривну, монотонну функцію від ентальпії. Це також справедливо і 
для потоку охолоджуючої води у балансній складовій кривій. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рисунок 3 – Балансні складові криві для процесу концентрування фосфорної кислоти 
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Рисунок 4 – Ентальпійні інтервали популяції технологічних потоків 

 
На рисунку також показані ентальпійні інтервалі, на які поділяються балансні 

складові криві. Межі ентальпійних інтервалів є координатами точок, у яких будь-яка з 
балансних складових кривих змінює свій нахил [6]. 

Для того, щоб було простіше визначати площі теплообмінної поверхні, зобрази-
мо популяцію технологічних потоків у ентальпійних інтервалах, як показано на рис. 4. 

На рисунку показано безліч потоків для кожного ентальпійного інтервалу разом 
з гарячими та холодними потоковими температурами.  

Необхідно відзначити, що в кожному ентальпійному інтервалі температури хо-
лодних і гарячих потоків на межах інтервалу різні. 

Знайдемо цільові значення площ поверхні теплообміну в ентальпійних інтервалах.  
Для цього побудуємо таблицю, в яку будемо записувати величину членів сумми  

в кожному інтервалі. 
 
Таблиця 2 – Значення площ для кожного ентальпійного інтервалу 
 

Ентальпій- 
ний  

інтервал 

ln kÒ∆  
Гарячі потоки ( )i

i k

Q

h
∑  Холодні потоки ( )i

i k

Q

h
∑  kA , м2 

1 73,49 0 3947 53,708 
2 42,421 1345 881,26 52,481 
3 11,974 837,64 2632 289,776 
4 9,442 525,097 18250 1989 
5 19,794 1646 0 83.158 
6 17,819 2157 0 121,054 
7 11,493 0 0 0 
8 10,97 251,892 0 22,963 
9 8,411 0 0 0 
10 9,276 0 0 0 

Всього 2612,14 

150 94 73 72 45 45 40 38 38 35 25
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Таким чином, отримана площа теплообміну на 5,5 % менша, ніж площа теплоо-
бміну, що була вичислена за допомогою складових кривих, тому це дозволить зеконо-
мити 412722 грн за рахунок зменшення площі теплообміну. 

 
Висновки. В даній роботі за допомогою апарата складових кривих аналізується 

процес концентрування фосфорної кислоти. Показано, що інтеграція процесу за допо-
могою методу мінімізації площі поверхні теплообміну дозволяє отримати систему теп-
лообміну з площею поверхні на 5,5 % меншою, ніж при інтеграції за допомогою методу 
максимізації потужності рекуперації теплової енергії. 
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Ульев Л.М., Мельниковская Л.А., Терещенко В.Н. 

 
МИНИМИЗАЦИЯ ПЛОЩАДИ ТЕПЛООБМЕНА  

В ПРОЦЕССЕ КОНЦЕНТРИРОВАНИЯ ФОСФОРНОЙ КИСЛОТЫ 
 

В данной работе с помощью аппарата составных кривых анализируется процесс 
концентрирования фосфорной кислоты. Показано, что интеграция процесса с помощью 
метода минимизации площади поверхности теплообмена позволяет получить систему 
теплообмена с площадью поверхности на 5,5 % меньше, чем при интеграции с помо-
щью метода максимизации мощности рекуперации тепловой энергии. 

 
 

стаття надійшла до редакції 06.09.2008 р. 
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УДК 661.846 
 

Сердюков О.Э., Питак И.В., Шапорев В.П. 
 

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ И ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 
ПРОЦЕССА ПОЛУЧЕНИЯ МАГНЕЗИАЛЬНЫХ ГИДРОСУСПЕНЗИЙ  

ДЛЯ МЕТАЛЛУРГИЧЕСКОЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ 
 

Актуальность и постановка задачи. Высокодисперсные вязкие магнезиальные 
суспензии широко применяются в металлургической промышленности, индустрии 
строительных материалов и других отраслях [1−3]. Суспензии готовят в результате 
процесса гидратации оксида магния водой. К получаемому продукту предъявляют вы-
сокие требования как по чистоте, так и по ряду физико-химических свойств. К послед-
ним относятся высокая дисперсность частиц в суспензии, высокая агрегативная устой-
чивость и низкая предрасположенность к старению, высокая адгезионная способность к 
металлу при нанесении суспензии на обезжиренный слой металла в виде пленки или 
шликерного слоя, слабая связь воды и частиц оксида магния в суспензии, что должно 
обеспечивать низкие температуры (<250 оС) полного обезвоживания покрытий и др. 
[4−6]. 

В литературе сведения об условиях приготовления магнезиальных суспензий с 
такими свойствами весьма ограничены [7,8] и практически отсутствуют научные иссле-
дования процесса получения магнезиальных суспензий с различными свойствами [8]. 

Цель. Поэтому в данной работе представлен теоретический анализ процесса 
взаимодействия оксида магния с водой и результаты экспериментальных исследований 
процесса с определением физико-химических свойств получаемых суспензий, выпол-
ненных авторами настоящего сообщения. 

 
1. Теоретические расчеты и анализ процессов, проходящих на поверхности 

раздела MgO−вода, при проведении процесса гидратации MgO. 
Представленные ниже расчеты и анализ выполнены, базируясь на работах 

[8−11]. 
Гидратацию MgO водой будем рассматривать как совокупность последователь-

ных стадий, включающих процессы: 
• физической адсорбции воды частицами оксида, которые обладают пористой 

структурой с тупиковыми порами; 
• хемосорбция воды на поверхности кристаллов (зерен) MgO (взаимодействие 

ионов жидкости с зерном MgO с образованием поверхности раздела MgO/ 
Mg(OН)2/Н2О); 

• образование новых фаз на поверхности раздела и их отрыв (переход) в жид-
кую фазу; 

• структурная перестройка частиц и их коагуляция с образованием стабильных 
частиц Mg(OН)2. 

Учитывая высокую дисперсность оксида магния и достаточно большой избыток 
воды первую и вторую стадию можно рассматривать как единый процесс. Учитывая 
также, что растворимость MgO в воде оценивается величиной 0,006 г/дм3, а раствори-
мость Mg(OН)2 – 0,009 г/дм3

 [12], считают, что при проведении процесса взаимодейст-
вия между MgO и воду необходимо рассматривать оксид и воду как равноправные 
партнеры и природа явлений на молекулярном и атомном уровнях будет предопреде-
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лять основные свойства продуктов гидратации и сам механизм гидратации. С этой точ-
ки зрения в работах [8−11] была проведена оценка энергии связи ионных пар и ионов 
при учете взаимодействия с решеткой MgO при хемосорбции Н2О по известной форму-
ле Борна-Гейзенберга: 

 

 
2

23 32
14 10

1.73 1.41o

NNå
Å N

R
 = − ⋅ ⋅ ⋅ + − 
 

, (1) 

 
где å – заряд электрона, oR − равновесие расстояния между ближайшими ионами (па-

раметр решетки), N1, N2, N3 − количество ионов, расположенных на расстоянии oR , 

1,73 oR  и 1,41 oR . 

Анализ результатов расчетов выполненных в [8−11] показал, что несколько уп-
рощенно можно выделить следующие основные моменты: 

• если энергия адсорбции достаточна для разрыва связи ионов и или ионной 
пары кристалла, то происходит отрыв этих ионов от поверхности и перевод в объем 
жидкой фазы (по сути дела реализуется растворный механизм). При недостаточной 
энергии может возбуждаться электронный переход между отрицательно и положитель-
но заряженными ионами поверхностного слоя или диссоциация Н2О, вызванная растя-
жением связи О−Н до разрыва притяжением разноименных ионов. 

• Химическое взаимодействие происходит с выделением энергии. Причем в 
первом варианте взаимодействие протекает в объеме жидкой фазы (в растворе), а во 
втором продукты реакции образуются на поверхности раздела MgO/Н2О. 

• Выделение энергии в процессе гидратации является результатом первых двух 
стадий (адсорбции, хемосорбции) и должно происходить в начальной стадии контакти-
рования MgO и Н2О, а не после разрушения кристаллической решетки MgO и заверше-
ния образования Mg(OН)2. 

• Перевод продукта в объем жидкой фазы или кристаллизация из раствора тре-
бует затрат энергии. 

• Если оценить влияние среды растворения на количество выделенного тепла и 
температуру, развивающуюся в процессе гидратации, то относительно механизма обра-
зования Mg(OН)2 можно дать более точные оценки.  

При рН < 7 повышено содержание ионов Н+ 
в жидкости, следовательно, энерге-

тически более выгоден переход ионов Mg2+ 
в жидкую фазу. При этом на первых двух 

стадиях должно выделяться наибольшее количество энергии. 
При рН >> 7 механизм взаимодействия на поверхности преимущественно сле-

дующий: адсорбция ионов ОН− 
на ионах Mg2+ 

и молекул Н2О на ионах О2−, электрон-
ные переходы от ОН− 

к  Mg2+ 
с образованием Mg(OН)+ и от О2− 

к Н2О при одновремен-
ном разрыве связей ОН−Н и образованием ОН− 

в растворе. Энергии выделяемой при 
этом процессе достаточно только для разрыва связей ионной пары Mg+ 

и О2− и с учетом 
электронных переходов образование комплекса Mg(OН)2. для диссоциации Mg(OН)2  на 
поверхности кристалла энергии недостаточно, эта молекула отрывается и переходит 
целой в жидкую фазу. Жидкая фаза насыщается преимущественно ионами  ОН

− 
и кри-

сталлами Mg(OН)2 .  
При рН ≈ 7 взаимодействие происходит при адсорбции молекул воды, их диссо-

циации до ионов Н+ и ОН−, электронных переходов между ОН− и Mg2+; О2− и Н+, обра-
зование на поверхности ионов Mg(OН)+ и ОН− и их отрывы в объем жидкой фазы.  
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Фактически при рН < 7 и при рН = 7 могут реализовываться варианты сквозь 
растворного механизма. При рН >> 7 должен реализовываться вариант близкий к топо-
химическому. Последний вариант представляет для практики наибольший интерес, так 
как при реализации непрерывного процесса гидратации MgO в промышленности све-
жие порции MgO постоянно входят в контакт с суспензией MgO, уровень которой под-
держивается в аппарате, и, соответственно, рН среды больше 7. Это позволяет утвер-
ждать, что при промышленном получении магнезиальных суспензий в воде реализуется 
топохимический механизм. 

• Методы управления процессами адсорбции, хемосорбции на микроуровне ог-
раничиваются возможностью изменения химического состава компонентов и значений 
их диэлектрических проницаемостей. Остановимся сначала на твердом компоненте – 
оксиде Mg. Известно [13], что MgO является диэлектриком и единственной формой по-
ляризации, которая наблюдается у всех диэлектриках, является процесс электронной 
поляризации. Он состоит в смещении электронов в атоме относительно ядер под влия-
нием электронного поля. При этом, согласно [13], диэлектрическая проницаемость 
пропорциональна величине электронной поляризуемости вещества и плотности.  

Истинная плотность MgO при изменении температуры синтеза от 500 до 1400 оС 
изменяется незначительно от 3,31 до 3,44 г/дм3 [14] и не может оказать существенного 
влияния на ε2 таким образом, единственным существенным фактором повышения ε2 яв-
ляется увеличение величины электронной поляризуемости – а. Известно [15], что раз-
личные дефекты кристалла вносят существенный вклад в эту величину. Например, де-
фекты упаковки и дислокации по оси С могут удлинять решетку MgO на 1 % и одно-
временно сужать вдоль других осей на 0,5 %. Точечные дефекты приводят не только к 
смещению подрешеток на 0,1 Å, но и к изменению электронного строения поверхности 
кристалла. Указанные явления достаточны [16] для возникновения больших значений 
объемной поляризации. Другой возможностью изменения электронного состояния по-
верхности кристалла являются введение добавок в структуру MgO, однако эти добавки 
должны уменьшать работу выхода электрона, т.е. повысить уровень Ферми. Известно, 
что ионы тяжелых металлов Mn, Fe, Al, Si и т.д. наоборот понижают уровень Ферми. 
Отрицательное влияние [17] при синтезе MgO на величину кристаллов MgO оказывают 
хлориды, сульфаты, силикаты, положительное влияние оксиды бора, хрома. Таким об-
разом, с нашей точки зрения наиболее доступный и эффективный способ регулирова-
ния свойств MgO – это регулирование концентрации дефектов в структуре оксида ме-
няя режимы обжига исходного сырья и введение добавок оксидов бора и хрома. 

Что же касается жидкой фазы (воды), то введение различных ионов в структуру 
воды может изменять как диэлектрическую постоянную вблизи иона, так и приводить к 
разрушению структуры и диссоциации воды на ионы. Деструктирующее действие элек-
тролитов возрастает с радиусом иона и может быть оценено по величине числа первич-
ной гидратации [18]: катионы водорода ~ 3, лития ~ 4, натрия ~ 4, калия ~ 5, рубидия ~ 
3, магния ~ 13, кальция ~ 8, бария ~ 10, железа (II) ~ 11, меди ~ 12, алюминия 21 ~ 31, 
анионы фтора ~ 3, хлора ~ 4, брома ~ 1, серы ~ 8. Согласно [18], чем выше число гидра-
тации, тем более деструктирована вода. Однако в силу технологических нужд в процес-
се гидратации MgO используется обессоленная вода. 

Таким образом, вышеприведенный анализ показывает, что при проведении про-
цесса гидратации оксида магния основными параметрами, влияющими на химический 
состав, структуру и величину частиц продуктов гидратации, являются активность окси-
да магния (дефективность структуры) и наличие в исходной структуре MgO добавок 
повышающих уровень Ферми. Изменение диэлектрической проницаемости воды за 
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счет ввода в нее электролитов может оказывать существенное влияние, в том числе и 
на величину рН, однако в силу технологических причин в процессе используется обес-
соленная вода, поэтому в данной статье этот вопрос подробно не рассматривается. 

 
2. Феноменологический характер описания процессов коагуляции и 

структурирования частиц Mg(OН)2 . 
В результате реализации того или иного механизма гидратации MgO, получае-

мый продукт представляет собой систему состоящую из мельчайших частиц Mg(OН)2 , 

диспергированных в водной среде (с большим ε1=80). После коагуляции и структуриро-
вания частиц осветление таких суспензий в начале подчиняется закону Стокса, а затем 
происходит уплотнение твердой фазы (осадка), что несколько замедляет скорость ос-
ветления или ее замедляет до малозаметной величины. 

Таким образом устойчивость получаемой суспензии очевидно будет определять-
ся структурой и величиной частиц Mg(OН)2. Рассмотрим особенности механизма коа-
гуляции твердых частиц в исследуемой системе. В основу анализа положим принцип 
размерной зависимости энергии Ферми (ЕF). Это означает, что специфика свойств ма-
лых частиц Mg(OН)2  обусловлена прежде всего тем, что их энергия ЕF зависит от раз-
меров частиц [19]. Однако из самых видимых проявлений размерной зависимости ЕF 

для рассматриваемого случая является существование специфических сил взаимодей-
ствия между малыми частицами – сил взаимного заряжения [20]. 

В исследуемом ансамбле частиц Mg(OН)2  (имеется в виду до коагуляции) неиз-
бежно существует разброс по размерам, так что фермиевские энергии частиц, в прин-
ципе идентичных по химсоставу, отличны друг от друга. Чтобы энергия системы была 
минимальной электроны из частиц с большим значением ЕF должны перейти в частицы 
с меньшими значениями ЕF. При этом обе частицы заряжаются – частица с меньшим ЕF 

– отрицательно, частица с большим ЕF – положительно. Но коль скоро эти частицы по-
лучили разноименные заряды, ясно, что они должны начать притягиваться друг к дру-
гу. Несмотря на то, что силы, действующие между частицами, несомненно, электроста-
тического происхождения, они существенно отличаются от обычных кулоновских сил 
[20]. Отметим несколько отличительных особенностей. Во-первых, если рассмотреть 
только две частицы, то заряд q каждой из них растет с уменьшением расстояния между 
ними r1 2, т.е. сила взаимодействия между частицами зависит от расстояния между ними 
иначе, чем кулоновская. Во-вторых, если частиц не две, а много, то силы взаимного за-
ряжения не аддитивны – они носят кооперативный характер. Это надо понимать так, 
что в ансамбле, состоящем из многих частиц, заряд каждой из них зависит от радиусов 
и положений всех остальных частиц, поскольку каждая из частиц обменивается элек-
тронами со всеми остальными. Наконец, поскольку разность потенциалов между час-
тицами Е1 2 не зависит от диэлектрической проницаемости среды 1ε , а при больших r1 2 

потенциал каждой частицы равен 
q

Rε
, заряд на частице пропорционален ε1 и, следова-

тельно, сила взаимодействия между частицами тоже пропорциональна ε1. Это тоже от-
личает силы взаимного заряжения от обычных кулоновских сил, которые обратно про-
порциональны величине ε1. в начальный момент радиусы частиц в исследуемой систе-
ме имеют размеры близкие к 600÷800 Å (~0,5 мкм) [21]. Радиусы частиц отличаются 
друг от друга на несколько десятков процентов, так что разность 1 2F FE E− порядка  

0,1 эв (~10 кДж/моль). Тогда при r1 2→ ∞ в вакууме ( 1ε = ) число перемещенных элек-
тронов составляет около 2, а в воде ( 1 80ε = ) уже 160, т.е. заряд частиц весьма значите-
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лен. Естественно, взаимное заряжение частиц способствует их тенденции к коагуляции, 
когда они взвешены в жидкости. Обычно это явление рассматривается как результат 
броуновского движения частиц в среде, внутри которой они находятся: частицы стал-
киваются друг с другом и слипаются из-за сил взаимного заряжения этот процесс мо-
жет быть ускорен на порядок и более. Поэтому в нашем случае нужно подавить дейст-
вие сил взаимного заряжения. С одной стороны, этого можно достичь, уменьшив раз-
брос в размерах первичных частиц создавая определенные размеры перемешивания на 
стадии затворения, с другой можно сделать жидкость высокопроводящей, т.е. ввести 
добавку чтобы ее катионы и анионы экранировали поля заряженных частиц и ослабили 
электростатическое взаимодействие между ними. Обратим внимание еще на одну осо-
бенность влияния сил заряжения частиц. На основе этого рассмотрим еще одну воз-
можность замедления процесса коагуляции частиц. 

Проанализируем влияние заряда частиц на ее деформацию. На первый взгляд, 
заряженная частица обязательно должна растягиваться, так как одноименные заряды 
стремятся оттолкнуться друг от друга. Однако возможны случаи, когда заряженные 
частицы, как это ни парадоксально, сжимаются. Уже отмечали, что количество заряда, 
перешедшее с частицы на частицу пропорционально разности 1 2F F FE E E∆ = − . До сих 

пор игнорировался тот факт, что при деформации частиц кинетическая энергия элек-
тронов в ней, определяемая 1FE , изменяется. Следовательно и изменяется величина 

FE∆ . Допустима ситуация когда FE∆  увеличивается при сжатии по крайней мере од-

ной частицы. При этом возрастает электростатическая энергия системы, поскольку при 
перемещении частиц заряды сближаются. Но вызванный этим проигрыш в энергии 
компенсируется выигрышем, который система получает из-за понижения кинетической 
энергии электронов. Деформация частицы (ее сжатие) тем больше, чем меньше ее раз-
мер с одной стороны, с другой – перемещенный заряд пропорционален диэлектриче-
ской проницаемости среды 1ε . Поэтому в среде с большим 1ε  деформация частиц мо-

жет быть гораздо больше. Например, в воде (при ненарушенной структуре и выше при-
веденных условиях) отрицательное давление (давление сжатия) достигает сотен тысяч 
атмосфер [22]. Ясно, что такие гигантские давления разорвут частицу, в результате раз-
рыва образуются частицы еще меньшего радиуса. Процесс будет идти до тех пор, пока 
частицы станут нейтральными. С этой точки зрения процесс гидратации чистой водой 
(без электролитов) более выгоден для получения стабильной суспензии частиц 
Mg(OН)2, что наблюдается на практике. 

По-видимому, реализация топохимического механизма гидратации MgO с ис-
пользованием обессоленной воды более целесообразна с точки зрения замедления про-
цессов коагуляции и структурирование продуктов гидратации, что позволит получить 
дефектную структуру продуктов гидратации и повысить устойчивость магнезиальной 
суспензии. 

Далее приведем результаты экспериментальных исследований, которые с нашей 
точки зрения подтверждают вышеизложенные теоретические предпосылки. 

 
3. Исследование процесса гидратации оксида магния водой и структуры 

магнезиальной суспензии. 
В качестве исходных образцов оксида магния исследовались образцы, получен-

ные прокалкой пасты тригидрокарбоната магния (MgCO3·3H2O) с физической влажно-
стью 25 % масс. при различных условиях: 

• образец 1 – обжиг при температуре 1200 оС в течение 14400 с (4 часа); 
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• образец 2 – обжиг гранул размером 0,01 м с добавкой 1 % масс. геля Mg(OН)2 
при температуре 500 оС в течение 2400 с (0,66 часа); 

• образец 3 – условия образца 2, добавка в исходное сырье 0,5 % масс. В2О3; 
• образец 4 – условия образца 2, добавка в исходное сырье 0,5 % масс. Cr2O3; 
• образец 5 – эталон, прокалка при температуре 1600 оС в течение 14400 с  

(4 часа). 
Исходные образцы анализировались на содержание MgO, CO2, Cl– по общепри-

нятым методикам [23], удельная поверхность образцов определялась методом адсорб-
ции йода из раствора четырехлорного углерода [24]. Также исходные образцы и про-
дукты гидратации подвергались рентгенофазовому и рентгеноструктурному анализам 
на высокотемпературной приставке к дефрактометру УРС–50 ИМ. Источником излуче-
ния служила рентгеновская трубка с медным анодом, работающим при напряжении  
18 кВ и силе тока 8 мА. Для монохроматизации излучения применялся никелевый 
фильтр толщиной 40 мкм. Предварительно выполнялась юстировка образца по плоско-
сти луча, затем проводилась проверка по эталону из SiO2 на точность измерения углов 
при записи на ЭПП–09. Запись дифрактограмм проводилась со скоростью 0,5 мм/мин, в 
качестве эталона использовался образец 5. 

Гидратация образцов осуществлялась в теплоизолированном герметичном реак-
торе (высота реакционного объема 200 мм (0,2 м) и диаметром 180 мм (0,18 м)) путем 
контактирования 40 г MgO и 500 мл воды с последующей выдержкой в течение задан-
ного времени при перемешивании. Скорость перемешивания варьировалась от 700 до 
4000 об/мин. В процессе гидратации отбирались пробы суспензии продуктов гидрата-
ции, которые сразу же фильтровались и промывались абсолютным спиртом. Последнее 
позволило с определенной точностью в любой момент времени судить о степени гидра-
тации и структуре твердой фазы. 

В процессе исследований применялся также электронный микроскоп УЭМВ–
100К.  

Термографический анализ проводился на дериватографе типа ОД–102 системы 
«Paulik, Paulik, Eldey». Образцы в количестве от 100 до 500 мг помещались в тигель де-
риватографа; при этом использовались платиновые тигли типа плоской тарелки, при 
применении которых достигается максимальный теплообмен и имеет место быстрая 
диффузия газов из зоны реакции. В качестве эталона служил оксид магния, обожжен-
ный при температуре 1600 оС в течение 4 часов и гидрооксид магния реактивной ква-
лификации марки ЧДА. Скорость нагрева образцов составляла 10 оС/мин. ИК-спектры 
продуктов гидратации записывались на инфракрасном спектрометре ИR–10 фирмы 
«Карл Цейс». Образцы для съемки изготавливались методом таблетирования в KBr. В 
качестве образца сравнения использовалась таблетка из чистого (перекристаллизован-
ного) KBr. Запись спектра производилась при IV щелевой программе с соблюдением 
следующих условий записи: скорость регистрации спектра – 32 см–1/мин, масштаб ре-
гистрации – 32 мм/мин; точность измерения волновых чисел составляла в среднем  
±2 см–1; калибровка осуществлялась по полистиролу.  

ЯМР – спектры записывались на радиоспектрометре РС–60 при фиксированной 
частоте 60 мГц. Частота модуляции – 41 Гц. Последняя подбиралась оптимальной с 
точки зрения регистрации «узкой» компоненты линии ПМР от протонов, адсорбиро-
ванных на поверхности. Для этого образцы растирались в ступке, если это было необ-
ходимо, пропускались через сито 140 мм и помещались в тонкостенные капилляры 
диаметром 5 мм и длиной 100 мм; капилляры помещались в прибор. При этом снима-
лись первые производные линий поглощения протонного резонанса. 
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Электрокинетический потенциал продуктов гидратации MgO определялся мето-
дом электрофореза на лабораторной установке. Установка представляет собой усовер-
шенствованный прибор Вена [25]. 

В полученной суспензии Mg(OН)2 определялась степень гидратации [26], диа-
метр агломератов Mg(OН)2 – по светорассеянию оптической плотности [27], влажность 
суспензии определялась методом сушки. Пригодность водной суспензии Mg(OН)2 в ка-
честве покрытия определялась по следующей методике. Для этого обезжиренные спир-
том стальные пластины погружались методом окунания в суспензию Mg(OН)2 встряхи-
вались для удаления избытка суспензии и высушивались в сушильном вакуумном шка-
фу при заданной температуре. По сформировавшемуся покрытию проводили в проти-
воположных направлениях адгезиометром: чернильной резинкой (размер 20×30 мм) 
под нагрузкой 5 кг. Покрытие обладает высокой адгезионной способностью, если после 
двухкратного движения резинки с грузом не наступает оголение металла. Адгезионная 
способность к трансформаторной стали определялась отношением количества снятого 
адгезиометром покрытия к его начальной массе. 

Все исходные образцы MgO  имели содержание основного вещества MgO  ≥98 %, 
СО2<1, примеси ионов Cl – < 0,04 %, примеси ионов Fe < 0,08 %; иодное число: образец 
1 – 25, образец 2 – 150, образец 3 – 140, образец 4 – 120, образец 5 – 5, что соответству-
ет удельной поверхности по БЭТ: 1–24; 2–135; 3–130; 4–115; 5–4 м

2/г соответственно. 
Проведенные рентгенографические исследования образцов MgO позволяли оп-

ределить количественные характеристики микроструктуры полученных образцов. Так, 
анализ дифрактограмм таблица 1 показал, что в плоскостях HKL 200 и 220 для образ-
цов 2–4 наблюдается снижение интенсивности и увеличение полуширины линий по 
сравнению с эталоном MgO. Наблюдаемое явление можно объяснить влиянием двух 
факторов: искажением кристаллической решетки, обусловленной возникновением не-
однородных упругих деформаций, и субмикронеоднородности структуры. Под послед-
ней понимается существование областей когерентного рассеяния рентгеновских лучей 
(блоков рассеяния), которые могут рассматриваться как весьма малые области, разме-
ром порядка 10–8 м. Наличие субмикронеоднородности, а также существование иска-
жений (дефектов) кристаллической решетки определяют дефектность структуры. По-
этому для идентификации влияния каждого из указанных факторов в отдельности были 
проведены расчеты дифрактограмм. 

После проведения количественной оценки доли влияния факторов блочности и 
микронапряжений по истинным физическим уширениям 2-х линий одного и того же  
вещества [28] было установлено, что уширения образцов 2–4 обусловлены только дис-
персностью блоков мозаики. Расчетные экспериментальные данные (табл. 1) показы-
вают, что введение добавок более чем на порядок уменьшает дисперсность блоков. 
Причем, размеры блоков мозаики, определенные по разным линиям рентгенограмм, 
различны, что очевидно, связано с неравномерностью блоков. Необходимо также отме-
тить, что при анализе рентгенограмм образцов дополнительных линий, характеризую-
щих образование новых химических соединений между добавками и MgO в процессе 
обжига не обнаружено, т.е. вводимые в карбонатное сырье добавки не приводят к обра-
зованию каких-либо новых химических веществ, которые могли бы повлиять на разме-
ры блоков мозаики и другие свойства материала.  

Таким образом, значительное уменьшение размеров блоков мозаики при введе-
нии добавок в карбонатное сырье, по нашему мнению, может быть связано только с 
увеличением дефектности структуры кристаллической решетки MgO и изменения 
уровня Ферми. 
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Таблица 1 – Характеристика дифрактограмм образцов MgO 
 

№ Характеристика образцов Условия съемки 

HKL 25 оС 
I, мм β, ред h, мм 2φ D, Å 

1 MgO (без добавок, 1200 оС) 200 209 – 6,5 43 – 

220 117 – 7,2 62,3 – 

2 MgO 200 167 259·10–5 7,5 43 406 

220 93 197·10–5 8,6 62,3 584 

3 MgO+Cr2O3 200 104 97·10–3 10,5 43 10,8 

220 64 60·10–3 11,5 62,3 19,1 

4 MgO+B2O3 200 97 92·10–3 9,0 43 11,4 

220 57,5 52·10–3 10,0 62,4 22 

5 MgO (эталон) 200 134 121·10–3 7,5 43 8,7 

220 77 62·10–3 9,0 62,4 18,5 

 
Примечание: I и h – интенсивность и полуширина линий в соответствующих плоско-

стях; β – истинное физическое уширение линии образца; D – диаметр блоков мозаики. 
 
Следовательно, введенные в состав карбоната магния добавки, не образуют хи-

мических соединений, а за счет внедрения в решетку MgO увеличивают уровень Фер-
ми, что приведет к частичной диспергации кристаллов MgO. Последнее должно при-
вести к увеличению ζ – потенциала суспензии, а значит и к повышению ее устойчиво-
сти, а также к закономерной интенсификации процесса гидратации, 

Отмеченная выше дефектность структуры образцов MgO (2–4) влияет на по-
верхностный заряд продуктов гидратации (частиц Mg(OН)2) в исследуемой суспензии, 
что следует из значений электрокинетического потенциала ζ (таблица 2). 

 
Таблица 2 – Влияние типа образца MgO на ζ – потенциал суспензии Mg(OН)2 

(концентрация твердой фазы – 40 г MgO и 1 л Н2O) 
 

 Без доба-
вок  

(эталон) 

Добавки, вносимые в MgCO3,  
перед его обжигом (1 % от массы MgO ) 

B2O3,  
обр. №4 

Cr2O3,  
обр. №3 

Обр. № 2 Обр. № 1 

Среднее значе-
ние ζ – потен-
циала, мв 

 
11,2 

 
18,6 

 
20,1 

 
19,3 

 
10,2 

 
Анализ полученных экспериментальных данных таблица 2 показывает, что у 

суспензий Mg(OН)2, полученных гидратацией MgO с дефектной структурой – потенци-
ал  выше, чем у суспензий Mg(OН)2 приготовленных из MgO со стабильной структурой. 
Повышение ζ – потенциала суспензии, в свою очередь, должно привести и  к повыше-
нию устойчивости суспензий. 
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Исследуя измененные микроструктуры продуктов гидратации MgO во времени 
при интенсивном перемешивании можно прийти к заключению, что при гидратации 
образцов 2–4 MgO, вначале происходит хемосорбция, затем диспергация частиц, после 
чего следует их укрупнение и формирование в стабильную структуру (рис. 1). Это вид-
но из электронограмм (рис. 2), где твердая фаза суспензии после 25 минут перемеши-
вания имеет рыхлую рентгеноаморфную структуру (электронограмма размыта), а после 
40 минут перемешивания частицы твердой фазы становятся более крупными. При этом, 
в период, когда наблюдается максимальная диспергация частиц 20–25 минут переме-
шивания, четко наблюдается и максимальная адгезия водной суспензии MgO к поверх-
ности электротехнической стали. Так полученная суспензия при гидратации образцов 
2–4 имеет средний размер агломератов 1,3–1,4 мкм, в то время как у образца 1–3,8 мкм, 
а у образца 5–6,2 мкм. При этом адгезия полученных суспензий к образцам стали после 
сушки покрытия при 260 оС для образца (1) составляла – 1, образцов (2–4) – 60, образца 
(5) – 0 (цифры соответствуют количеству циклов истирания по методике описанной 
выше). Адгезия покрытия после высокотемпературного обжига образцов стали в атмо-
сфере водорода соответственно была для образца (1) – 7,845·104 Па, образца (5) – 
0,98·104 Па, образцов (2–4) – 7453·104 Па (определение осуществлялось по усилию от-
рыва покрытия от стали меткой, прикрепленной на эпоксидной смоле.)  

Полученные данные позволяют предположить, что в процессе гидратации MgO 
(образец 2–4) образуется Mg(OН)2 в мелкокристаллическом или аморфном виде с по-
следующей тенденцией превращения в кристаллический гидроксид магния со стабиль-
ной структурой. 

Анализ термоэффектов на кривых ДТА показывает, что термограммы синтези-
рованного Mg(OН)2 характеризуются двумя эндотермическими эффектами, величина 
которых определяется временем старения Mg(OН)2. в аморфных образцах гидроксида 
магния дегидратация протекает преимущественно при 100÷500 оС. Кривые нагревания 
других образцов отражают, очевидно, совместное присутствие аморфного и кристалли-
ческого Mg(OН)2. кроме того, термоэффекты позволяют установить, что в начальный 
момент гидратации (15 мин.) вода имеет слабую связь с MgO, о чем свидетельствует 
интервал температур ее выделения (180 оС). при более длительной гидратации (30 мин.) 
вода связывается с MgO 

более прочно, образуя 
при этом Mg(OН)2 в аморфном виде, 

температура дагидратации которого составляет 180 и 260 оС. и, наконец, обезвожива-
ние гидроксида магния со стабильной кристаллической решеткой происходит при  
460 оС. 

Полученные данные о связи воды в процессе гидратации MgO 
подтверждается 

анализом спектров ИК и ЯМР. В ИК – спектрах поглощения аморфного Mg(OН)2 при-
сутствуют полосы поглощения с максимумами при 3400 и 1645 см–1 относящиеся к ва-
лентным и деформационным колебаниям молекул воды. Характерно, что в области 
3600–3800 см–1 отсутствует селективные полосы поглощения. Аналогичный характер 
ИК-спектров наблюдается для аморфных гидрооксидов алюминия, циркония, ниобия и 
др. [29]. 

Постепенное упорядочение структуры Mg(OН)2 выражается в появлении узкой и 
сильной полосы поглощения при 3700 см–1, характерной для валентных колебаний ОН- 
групп, интенсивность которой заметно возрастает по мере увеличения продолжитель-
ности гидратации. При этом в ИК-спектрах сохраняется широкая полоса 3200– 
3600 см–1. Присутствие во всех спектра широкой полосы при 1060 см–1 

можно, вероят-
но, приписать деформационным колебаниям ОН – групп, связанных водородными свя-
зями. 
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Рисунок 1 – Микрофотографии продуктов гидратации MgO (образец 2) во времени. 

1 – 5 минут; 2 – 15 минут; 3 – 40 минут; 4 – 5 минут; 5 – 40 минут; 6 – 40 минут. 
Увеличение: 1, 2, 3 – ×10000; 4, 5 – ×22000; 6 – ×50000 

 

                 
                                     1                                                                2 

 
Рисунок 2 – Электронограммы продуктов гидратации MgO (образец 2). 

1 – 25 минут; 2 – 40 минут 
 
Характер изменений интенсивности сигналов в спектрах ЯМР также свидетель-

ствует об образовании Mg(OН)2 в мелкокристаллическом или аморфном виде, который 
по мере дальнейшей гидратации приближается к Mg(OН)2 со стабильной структурой, а 
следовательно, и к минимальной удельной поверхности (рис. 3). Это утверждение со-
гласуется с известным выводом о том, что по величине интенсивности сигнала можно 
качественно описать изменение удельной поверхности твердого тела [30]. 

Очевидно, что кристаллы Mg(OН)2 полученные из образцов (2–4) весьма малы 
(100–1000 Å). Поэтому гидрооксид магния, состоящий из мелких кристаллов, характе-
ризуется относительно высоким влагосодержанием – 78–80 %. Для суспензии Mg(OН)2, 
состоящей из более крупных кристаллов (образец 1–5), характерно уменьшение влаго-
содержания осадка до 45–50 %, 

что хорошо согласуется с известными литературными данными [31, 32] и еще 
раз подтверждает то, что в процессе гидратации MgO в начале происходит диспергация 
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частиц, а затем намечается склонность к агрегации кристаллов, т.е. влагосодержание 
осадка Mg(OН)2 определяется поверхностью кристаллитов. 

 

 
 

Рисунок 3 – Спектры ЯМР продуктов гидратации MgO (образец 2). 
1. τ гидратации = 15 мин.; 2. τ гидратации = 25 мин.; 3. τ гидратации = 30 мин.;  

4. τ гидратации = 40 мин.; 5. эталон 
 

Кроме влагосодержания, величины адгезии и диаметра агломератов суспензии 
характеризовались: равновесным объемом суспензии, значением рН воды над осадком, 
концентрацией ионов магния в водах над осадками и соответственным содержанием 
сухого вещества при сушке суспензии в интервале температур 130–145 оС. для опреде-
ления изменения величины равновесного объема 30 мл суспензии помещали в цилиндр 
на 250 мл, доводили дистиллированной водой с температурой 8 и 21 оС до метки, пере-
мешивали и оставляли стоять одни сутки, трое и шесть суток, наблюдая при этом за 
изменением объема. 

Как показали наблюдения, в процессе гидратации происходит изменение рН 
раствора, концентрации ионов магния и изменение содержания сухого вещества. Что 
же касается изменения равновесного  объема, то последний достигает своего макси-
мального значения в период 20–25 минут гидратации, т.е. в период максимальной дис-
пергации частиц, когда наблюдается и повышенная адгезия покрытия к стали для об-
разцов 2–4. 

Характерно, что объем, занимаемый гидроксидом магния, при выдержке в тече-
ние 3 и 6 суток сильно уменьшается, т.е. Mg(OН)2 претерпевает кристаллизационное 
старение, связанное с постепенным увеличением размеров кристаллов. Об этом свиде-
тельствует также полуширина линий интерференции дифрактограмм продуктов гидра-
тации MgO, снятых через 1 сутки после получения. То есть при увеличении длительно-
сти взаимодействия наблюдается закономерное увеличение высоты максимумов реф-
лексов и уменьшение их полуширины. Полуширина дифракционных максимумов, 
близкая к бруситу и характеризующая высокую степень упорядоченности достигается 
при продолжительности гидратации 40–50 мин. Таким образом, на основании вышеиз-
ложенного и учитывая то, что MgO имеет растворимость (0,006 г/дм3) меньшую, чем 
растворимость Mg(OН)2 (0,009 г/дм3), можно считать, что механизм гидратации через 
стадию растворения с последующей кристаллизацией Mg(OН)2 из раствора практиче-
ски исключен. С известной степенью достоверности можно предположить, что процесс 
образования Mg(OН)2 проходит через стадию образования аморфного гидроксида маг-
ния. 
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Механизм образования аморфного гидроксида магния, его старения и термолиза 
реализуется по схеме: 

 

 
 
То есть в начале процесс гидратации идет через стадию адсорбции. Длитель-

ность этой стадии определяется активностью MgO, т.е. величиной удельной поверхно-
сти и дефектности кристаллической решетки MgO. Затем идет интенсивное выделение 
тепла с образованием промежуточных структур в мелкокристаллическом или аморф-
ном виде. И, наконец, наступает перенасыщение раствора частицами аморфного гидро-
ксида магния с последующей их перекристаллизацией в стабильную структуру 
Mg(OН)2 кристалл. При этом каждой стадии процесса соответствует определенная дли-
тельность во времени и физико-химические свойства продуктов гидратации. 

Известно, что снижение температуры сушки и дегидратации суспензии для пол-
ного удаления свободной и выделения связанной воды, является одним из основных 
условий получения высококачественного покрытия. Поэтому, применение активиро-
ванного оксида магния открывает возможности значительного повышения качества по-
крытия за счет снижения температуры его сушки перед высокотемпературным отжигом 
до 260 оС.  

Выводы. Таким образом, наряду с оптимальными условиями процесса гидрата-
ции при получении термостойкого покрытия установлена возможность снижения тем-
пературы его сушки перед отжигом. Проведенные исследования позволяют рекомендо-
вать оптимальные режимы гидратации модифицированного MgO, а также сушки и де-
гидратации полученной суспензии Mg(OН)2 нанесенной в виде покрытия при темпера-
туре до 250 оС с последующим отжигом, как способ получения термостойкого покры-
тия.  
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УДК 661.846 
 

Сердюков О.Е., Пітак І.В., Шапорев В.П. 
 

ТЕОРЕТИЧНИЙ АНАЛІЗ ТА ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНЕ ДОСЛІДЖЕННЯ 
ПРОЦЕСУ ОТРИМАННЯ МАГНЕЗІАЛЬНИХ ГІДРОСУСПЕНЗІЙ  

ДЛЯ МЕТАЛУРГІЙНОЇ ПРОМИСЛОВОСТІ 
 

В статі розглянуто теоретичні й експериментальні основи отримання магнезіа-
льних дисперсій на основі процесу гідротації оксиду магнія водою. Високодисперсні 
в’язкі магнезіальні суспензії широко застосовуються в металургійній промисловості, 
індустрії будівельних матеріалів. Суспензії готують у результаті процесу гідратації ок-
сиду магнію водою. До одержуваного продукту висувають високі вимоги як по чистоті, 
так і по ряду фізико-хімічних властивостей. До останнього ставляться висока дисперс-
ність часток у суспензії, висока агрегативна стійкість і низька схильність до старіння, 
висока адгезійна здатність до металу при нанесенні суспензії на знежирений шар мета-
лу у вигляді плівки або шлікерного шаруючи, слабкий зв'язок води й часток оксиду ма-
гнію в суспензії. 

 
стаття надійшла до редакції 02.10.2008 р. 
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СВОЙСТВА ДИСПЕРСНЫХ НАПОЛНИТЕЛЕЙ  
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Национальный технический университет «Харьковский политехнический институт» 

 
Постановка задачи. При формировании рациональной структуры фурано-

эпоксидных композитов, обладающих комплексом высоких прочностных, технологиче-
ских и эксплуатационных свойств, в значительной мере необходимо учитывать струк-
турно-реологические, механические свойства дисперсных наполнителей, а также энер-
гетические параметры поверхности этих систем. 

Цель. Представляло интерес исследовать структурно-реологические, поверхно-
стные и другие свойства дисперсных наполнителей, используемых для получения фу-
рано-эпоксидных композитов различного функционального назначения. 

Определение свойств дисперсных наполнителей. В качестве дисперсных на-
полнителей использованы промышленные марки кварцевого песка (КП), каолина (КН), 
периклаза – оксида магния (ПК), карбоната кальция (КК), графита (ГР). 

Определение структурно-реологических свойств дисперсных наполнителей – 
истинной ρ и насыпной ρнас плотности, коэффициента заполнения объема φm, пористо-
сти ε, плотности после уплотнения ρу, уплотняемости У, индекса трения I, угла естест-
венного откоса α осуществлялась по известным методикам [1]. Количество параллель-
ных опытов на одну экспериментальную точку: 15–20. 

Поверхностную энергию исследованных наполнителей (КП, КН, ПК, КК, ГР) 
определяли с использованием краевых углов смачивания тестовой жидкостью – дис-
тиллированной водой, характеристика которой приведена в табл. 1. 
 

Таблица 1 – Физико-химические параметры дистиллированной воды 
 
Жидкость М, кг/кмоль ρ, кг/м3 V, м3/кмоль σl,  мДж/м2 

σl
d, мДж/м2 σl

d, мДж/м2 
Вода 18 1000 0,018 72,8 21,8 51 

 
Краевые углы смачивания дистиллированной водой поверхности исследованных 

дисперсных систем определяли по известной лабораторной методике [2]. 
Оценка максимального размера частиц maxR  (мкм), соответствующего связным 

дисперсным системам, для группы исследованных наполнителей проводилась по из-
вестной методике в рамках модели Ребиндера-Щукина-Марголяна с учетом истинной 
плотности ρ (кг/м3), дальности действия молекулярных сил hc (примерно 0,3 нм), кон-
станты Гаммакера А (для частиц с гладкой поверхностью А = 10-20 Дж) [3]: 
 

2max 12 chg

A
R

⋅⋅⋅
=

ρ
. 

 
Значение maxR для исследованных дисперсных наполнителей находится в преде-

лах 450–540 мкм, т.е. анализируемые системы относятся к группе высокодисперсных 
связных порошков, обладающих способностью к агрегируемости [4]. 
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Сила молекулярного притяжения между частицами наполнителя Fc (Н) в первом 
приближении определяется степенью дисперсности и для интервала диаметров частиц 
0,1–500 мкм находится в пределах: (0,463 10-9–2,314 10-6) Н. 

Прочность дисперсной системы, связанная с силами притяжения частиц друг к 
другу σo - аутогезией- (отождествляемой с прочностью порошка при растяжении, т.е. на 
разрыв) для исследованных материалов варьируется в диапазоне 185,5–0,037 кПа. 

Величина σn, характеризующая нормальное напряжение, при отсутствии допол-
нительной нагрузки определяется только весом исследованных наполнителей, и нахо-
дится в пределах: 0,001325–6,625 Па. 

В соответствии с критерием связности дисперсных систем [3], видно, что 

no σσ 〉〉 , т.е. в анализируемых дисперсных материалах преобладает сцепление частиц за 

счет поверхностных сил.  
Экспериментальные данные о структурно-реологических свойствах анализируе-

мых дисперсных систем приведены в табл. 2.  
 

Таблица 2 – Структурно-реологические свойства исследованных наполнителей 
 
Наполнитель ρ, 

кг/м3 
ρнас, 
кг/м3 

φm, ε, 
% 

ρу, кг/м
3 

У I, α, 
град 

КП 2650 1410 0,53 47 1530 0,071 1,077 23 
КН 2580  880 0,34 66  985 0,107 1,119 42 
ПК 3800 1970 0,52 48 2110 0,066 1,071 21 

КК 2710  960 0,35 64 1182 0,188 1,231 49 
ГР 2650  760 0,29 71  950 0,201 1,252 39 

 
Увеличение сил аутогезии, обусловленных различной природой (молекулярной, 

электрической, магнитной, капиллярной, силами механического зацепления) и трения в 
дисперсной системе вызывает рост величины индекса трения. 

Для материалов, сцепление которых незначительно (например, КП, ПК), угол 
внутреннего трения γ в первом приближении равен углу естественного откоса α, для 
наполнителей с более высоким уровнем сцепления (КН, КК, ГР), образующих нелиней-
ную поверхность откоса, средний угол откоса α, как правило, больше угла внутреннего 
трения γ. Величина α в определенной мере определяется дисперсностью системы. На-
пример, для КП со средним диаметром частиц 515 мкм α составляет 22 град, 325 мкм – 
23 град, 200 мкм – 25 град, менее 125 мкм – 34 град. При этом увеличивается угол 
внутреннего трения γ. 

В табл. 3 представлены данные, характеризующие поверхностную энергию ис-
следованных дисперсных наполнителей . 
 

Таблица 3 – Краевые углы смачивания и поверхностная энергия наполнителей 
 
Наполнитель Ф cos θ θ, град 

sσ , мДж/м2 w, % 

КП 0,998 0,871 29 450 7,95 
КН 0,943 0,556 56 480 5,75 
ПК 0,992 0,758 41 1200 7,05 
КК 0,986 0,936 21 320 7,59 
ГР 0,952 0,643 50 127 6,75 

 
Примечание: w – коэффициент вариации. 
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Зная результаты измерения контактных углов с помощью уравнения θ, парамет-
ра Джирификалко-Гуда Ф (табл. 3) и учитывая соотношение πσ 2=s  (где π – поверх-

ностное давление адсорбированной пленки, мДж/м2) [5], можно с достаточной степе-
нью точности оценить поверхностное натяжение твердого тела σs [6]: 
 

ll

sФ
σ
π

σ
σθ −−








= 12cos

2

1

. 

 
Оценка энергетических параметров смачивания проводили в соответствии с ме-

тодикой [6]. Поверхностную энтальпию смачивания ∆H определяли из соотношения 
[5]: HfG ∆⋅=∆ , где f = 0,67 (для смачивания водой гидрофильных и гидрофобных по-
верхностей). 

Энергетические параметры смачивания тестовой жидкостью поверхности на-
полнителей приведены в табл. 4. Следует отметить, что вода является основным ингре-
диентом (часто единственным) эксплуатационных сред, в которых функционируют из-
делия из фурано-эпоксидных композитов. 
 

Таблица 4 – Энергетические параметры смачивания поверхности, мДж/м2 

 

Наполнитель Жидкость Wa ∆Z We π Wp -∆G -∆H 
КП Вода 136,2 0,93 63,4 225 - 9,4 136,2 203,3 
КН Вода 113,3 0,78 40,5 240 -32,3 113,3 169,1 
ПК Вода 128,0 0,88 55,2 600 -17,6 128,0 191,1 
КК Вода 140,9 0,97 68,1 160 - 4,7 140,9 210,3 
ГР Вода 119,6 0,82 46,8  64 - 26 119,6 178,5 

 
Примечание: ∆Z – относительная работа адгезии (безразмерная величина). 
 

Проводилась также оценка влияния степени дисперсности D (величина, обрат-
ная диаметру частиц d) исследованных наполнителей на термодинамические парамет-
ры поверхностного слоя (табл. 5): поверхностной энергии Гиббса Gs, характеризующей 
изменение свойств и структуры поверхности; химического потенциала ∆ µ, обуславли-
вающего реакционную способность поверхностного слоя [7,8]. 

Изменения, произошедшие с исследованными наполнителями в процессе дис-
пергирования (приложения механических сил), сопровождаются переходом дисперсной 
системы в состояние с более высокой поверхностной энергий Gs и химическим потен-
циалом ∆ µ. 

Анализ данных табл. 5 свидетельствует о том, что термодинамические парамет-
ры поверхности исследованных наполнителей (Gs, ∆ µ ) зависят от химической приро-
ды дисперсной системы и степени диспергирования. По увеличению степени энергона-
сыщенности и потенциальной реакционной способности наполнители расположены в 
ряду: ГР – КК – КП – КН – ПК. При уменьшении размера частиц с 1000 мкм до  
0,01 мкм энергонасыщенность дисперсной системы возрастает в 105 раз. 

Энергия, аккумулированная в активированном поверхностном деформационном 
объеме, при определенных условиях «разряжается» в химических реакциях и физико-
химических процессах: в изменении кинетического фактора реакций структурирования 
фурано-эпоксидных олигомеров вследствие снижения энергетического барьера, повы-
шение каталитической активности в результате увеличения площади свободной по-
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верхности и повышения сорбционной способности, увеличения способности передачи 
структурной информации эстафетным методом при формировании межфазного слоя в 
фурано-эпоксидных композитах. 

 
Таблица 5 – Термодинамические параметры поверхности наполнителей 

 
Параметр Значение параметра 
d, мкм 1000 100 10 1 0,5  0,1 0,05 0,01 
D, мкм

-1 103 104 105 106 2 106 107 2 107 108 

Gs, Дж/кг 
- КП 
- КН 
- ПК 
- КК 
- ГР 

 
1,02 
1,12 
1,89 
0,71 
0,30 

 
10,19 
11,16 
18,95 
 7,08 
 2,98 

 
101,89 
111,63 
189,47 
 70,85 
 29,76 

 
1018,9 
1116,3 
1894,7 
 708,5 
 296,7 

 
2037,7 
2232,6 
3789,4 
1417,0 
 595,2 

 
10189 
11163 
18947 
 7085 
 2976 

 
20377 
22326 
37894 
14168 
 5952 

 
101890 
111630 
189470 
 70849 
 29760 

∆µ, Дж/кг 
- КП 
- КН 
- ПК 
- КК 
- ГР 

 
0,68 
0,74 
1,26 
0,47 
0,20 

 
 6,79 
 7,44 
12,63 
 4,72 
 1,98 

 
 67,92 
 74,42 
126,32 
 47,23 
 19,84 

 
 679,2 
 744,2 
1263,2 
 472,3 
 198,4 

 
1358,5 
1488,4 
2526,3 
 944,6 
 396,9 

 
 6792 
 7442 
12632 
 4723 
 1984 

 
13585 
14884 
25663 
 9446 
 3969 

 
 67920 
 74420 
126320 
 47230 
 19840 

 
В ряде случаев для регулирования структуры межфазного слоя в фурано-

эпоксидных композитах возникает необходимость модифицировать поверхность дисперс-
ного наполнителя низко – и высокомолекулярными веществами. Поэтому целесообразно 
оценить геометрические параметры поверхности модифицированных наполнителей. 

Расстояние L (мкм) между поверхностью частиц модификатора с учетом средне-
го диаметра md  (мкм) и объемного содержания mV  (об. доли) модифицирующего агента 

в продукте совместного помола КП и модификатора при условии простой кубической 
упаковки можно оценить по соотношению [9]: 

 
)11806,0( 3 −⋅= mm VdL  

  
Анализ полученных данных (рис. 1, табл. 6) показывает, что степень покрытия 

(СП) модификатором частиц наполнителя (кварцевого песка), например, при среднем 
диаметре 10 мкм в исследованном диапазоне концентраций модификатора 0,005–0,05 
об. доли в системе не превышает 50 %. Поэтому для формирования равномерного дис-
кретно-мозаичного слоя модифицирующего агента на поверхности частиц наполнителя 
(особенно при концентрациях 0,01–0,03 об. доли) необходимы частицы модификатора с 
наноразмерным уровнем (порядка 10–50 нм).  

Выводы. Таким образом, проведенные исследования позволили с достаточной 
степенью точности и достоверности определить структурно-реологические, физико-
механические и поверхностные свойства дисперсных наполнителей фурано-
эпоксидных композитов, что позволяет целенаправленно регулировать структуру и 
свойства полимерных композиционных материалов. 

 
Таблица 6 – Степень покрытия модификатором частиц наполнителя 
 

mV  об. доли 0,005 0,01 0,015 0,02 0,03 0,05 

СП, % 21 27 31 34 38 46 
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Рисунок 1 – Зависимость расстояния L от диаметра частиц модификатора  
при различных его концентрациях 
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ВЛАСТИВОСТІ ДИСПЕРСНИХ НАПОВНЮВАЧІВ 
ФУРАНО-ЕПОКСИДНИХ КОМПОЗИЦІЙНИХ МАТЕРІАЛІВ 

 
В статті наведені експериментальні данні про структурно-реологічні, механічні 

властивості дисперсних наповнювачів (кварцовий пісок, каолін, периклаз, карбонат ка-
льцію, графіт) фурано-епоксидних композитів. Визначені поверхневі властивості дис-
персних систем: поверхнева енергія, залежність термодинамічних параметрів поверх-
невого шару від ступеню дисперсності. 

 
стаття надійшла до редакції 01.10.2008 р. 
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УДК 664.3:547 
 

Жуган О.А. 
 

ПРО МЕХАНІЗМ ОТРИМАННЯ МОНОАЦИЛГЛІЦЕРИНІВ  
АМІДУВАННЯМ ОЛІЙ 

 
Актуальність та мета дослідження. В даний час в Україні відсутнє виробницт-

во як моноацилгліцеринів, так і азотовмісних похідних олій. Моноацилгліцерини жир-
них кислот соняшникової олії використовуються в олійно-жировій, парфюмерно-
косметичній, фармацевтичній як емульгатори зворотних жирових емульсій (маргарини, 
пасти, креми, майонез та ін.), піногасники в бродильних виробництвах, пластифікатори 
та регулятори в’язкості у харчових виробництвах (хлібопекарному, кисломолочному та 
у виробництві морозива), медичних препаратах і т.п. Азотовмісні поверхнево-активні 
речовини використовують як емульгатори, піногасники, бактерициди інгібітори корозії 
в нафтогазовій та інших галузях. Відомо сумісне одержання моноацилгліцеринів, діа-
цилгліцеринів та азотовмісних похідних жирних кислот амідуванням соняшникової олії 
моноетаноламіном і ріпакової олії етилендіаміном. Проте за цими технологіями аміду-
вання вихід моноацилгліцеринів (МАГ) та діацилгліцеринів (ДАГ) не високий. Тому 
спрощення екологічно чистої технології та підвищення виходу моноацилгліцеринів і 
діацилгліцеринів при амідуванні вітчизняної, відновлювальної, біорозкладної олійно-
жирової сировини є актуальною задачею. 

Основний матеріал. Вплив технологічних умов на реакцію амідування соняш-
никової олії етилендіаміном на вміст б-моноацилгліцерином (б-МАГ) при мольному ві-
дношенню 1:0,25–0,75 в присутності 20 % (мас.) гліцерину представлено на (рис. 1–3).  

З рис. 1 видно, що підвищення температури вище 433 К не дає змоги підвищити 
вміст б-МАГ в реакційних масах. Також не доречно вести реакцію амідування тривалі-
ше 9900 с. Найбільший вміст б-МАГ складає 23,4 % (мас.) в реакції амідування соняш-
никової олії етилендіаміном при мольному відношенні 1:0,5 при 433 К протягом 9900 с 
з додаванням 20 % (мас.) гліцерину. З рис. 2 видно, що при зменшенні концентрації 
аміну зменшується вміст б-МАГ в реакційних масах. Найбільший вміст  б-МАГ складає 
9,5 % (мас.) в реакції амідування соняшникової олії етилендіаміном при мольному від-
ношенні 1:0,25 при 433 К протягом 9900 с з додаванням 20 % (мас.) гліцерину. З рис. 3 
видно, що недоречно збільшення аміну тому, що вміст б-МАГ 17,8 % (мас.) є максима-
льним для даної серії експериментів і знаходяться в точці 2400 с. А з іншого боку недо-
речно підвищення температури і наприклад при температурі 413 К максимум вмісту б-
МАГ знаходиться в точці 9900 с і складає 16,8 % (мас.) [1,2]. 

При використанні домішок гліцерину в процесі амідування різко підвищується 
вихід б-МАГ та в-МАГ і при додаванні 5 % (мас.) гліцерину, та вони доходять до  
15,4 % (мас.) та 9,5 % (мас.) відповідно, вихід ДАГ дорівнює 9,1 % (мас.), який майже 
не змінюється. МАГ та ДАГ дуже швидко утворюються і вже на 150 с реакції доходять 
до 11,5 % (мас.) та 4,1 % (мас.) відповідно з подальшим накопиченням. Також встанов-
лено, що додавання гліцерину вище 20 % (мас.) недоцільно тому, що вихід ді-, моноа-
цилгліцеринів доходить до максимуму 45,1 % (мас.), а потім зменшуються і наприклад 
при додаванні 25 % (мас.) гліцерину становить 44,5 % (мас.).  
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Рисунок 1 – Залежність вмісту б-МАГ від температури в присутності 20 % мас.  

Гліцерину (1:0,5) 
 

 
Рисунок 2 – Залежність вмісту б-МАГ від температури в присутності 20 % мас.  

Гліцерину (1:0,25) 
 

 
Рисунок 3 – Залежність вмісту б-МАГ від температури в присутності 20 % мас.  

Гліцерину (1:0,75) 
 
З рис. 4 видно, що суміш ді-, моноацилгліцеринів соняшникової олії (які отри-

мано взаємодією ТАГ з 30 % (мас.) гліцерину при 508 К протягом двох годин) аміду-
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ється етилендіаміном дуже швидко і вже на 150 с синтезу ступень перетворення загаль-
ного аміну доходить до 80 % (мас.). Триацилгліцерини з гліцерином також амідуються 
швидше і на 150 с синтезу ступень перетворення загального аміну доходить до 54 % 
(мас.). Триацилгліцерини амідуються повільно і на 150 с синтезу ступень перетворення 
загального аміну доходить до 24 % (мас.). А найшвидше амідуються дистильовані МАГ 
і на 150 с синтезу ступень перетворення загального аміну доходить до 88 % (мас.). 

 
Рисунок 4 – Залежність ступеня перетворення загального аміну (Х, %)  

від часу в реакції амідування етилендіаміном 1:0,5 при 373 К 
 
Амідування ТАГ етилендіаміном залежить від швидкості обертання мішалки. 

Ступень перетворення загального аміну в реакції ТАГ з ЕДА при МВ = 1:0,5, темпера-
турі 343 К в точці 2400 с не залежить від обертів мішалки починаючи з 1200 об/хв (див 
рис.5). Для ТАГ з додаванням 20 % (мас.) гліцерину ступень перетворення не залежить 
від обертів починаючи з 900 об/хв. (див рис.5). А для МАГ це значення знаходиться на 
рівні 300 об/хв. (див рис. 5). Тобто МАГ в реакції з ЕДА гомогенізуються швидше і ви-
ходять на кінетичну залежність при 300 об/хв. Іншими словами МАГ розчиняється в 
ЕДА краще ніж ТАГ, чим можна пояснити і кращу реакційну здатність МАГ по відно-
шенню к ТАГ. 

 
Рисунок 5 – Залежність ступеня перетворення від обертів мішалки для реакції з ЕДА 

 
Висновки 
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1. Здешевлення реакції амідування досягається при зменшені температури та ча-
су синтезу та з додатковим отриманням моноацилгліцеринів при додаванні гліцерину. 
При амідуванні соняшникової олії етилендіаміном з гліцерином підвищується ступень 
перетворення загального аміну в середньому на 20 %. 

2. Найбільший вміст моноацилгліцеринів знаходиться в продукті синтезу соня-
шникової олії з етилендіаміном при мольному відношенні 1:0,5, температурі 433 К, 
впродовж 105 хв. та дорівнює 34,1 %.  
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О МЕХАНИЗМЕ ПОЛУЧЕНИЯ МОНОАЦИЛГЛИЦЕРИНОВ  

АМИДИРОВАНИЕМ МАСЕЛ 
 

Исследованы закономерности хода реакции при температурах 393–433 К. Уста-
новлено, что реакция амидирования ТАГ подсолнечного масла подчиняется законо-
мерностям реакций II порядка. Найдены константы скорости реакции взаимодействия 
ТАГ, ДАГ, МАГ с этилендиамином, при разных температурах, мольных отношениях с 
добавлением глицерина. Выяснено, что реакция амидирования ТАГ есть лимитирую-
щей реакцией с наименьшей скоростью реакции. В ряду ТАГ–ДАГ–МАГ константа 
скорости амидирования возрастает на порядок. На основе кинетической модели выяс-
нено, что ТАГ в большинстве своём идёт на глицеролиз, а ДАГ на амидирование.  
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АНАЛІЗ ТЕРМІЧНОГО МЕТОДУ ЗНЕШКОДЖЕННЯ ГАЗОВИХ ВИКИДІВ  
ВІД ОРГАНІЧНИХ СПОЛУК 

 
Постановка проблеми та актуальність. В Україні в період 1990-х років обсяг 

викидів забруднюючих речовин в атмосферу значно зменшився внаслідок спаду про-
мислового виробництва. Але, починаючи з 2001 р., спостерігається тенденція до збіль-
шення викидів [1]. Так, за даними Держкомстату України, загальний обсяг викидів в 
атмосферне повітря склав у 1990 р. 15549,4 тис. т, у 2000 р. – 5908,6 тис. т; 2005 – 
6615,6 тис. т [2]. Сумарні викиди у повітря в 2006 р. становили 7027,6 тис. т, з яких зі 
стаціонарних джерел, – 11000 промислових підприємств, – надійшло 4822,2 тис. т шкі-
дливих речовин (на 7,3 % більше ніж у 2005 р.). Це становить понад 130 кг у розрахун-
ку на одну особу та у кілька разів більше, ніж у розвинених країнах світу [1]. Викиди 
вуглеводнів та летучих органічних сполук разом складають понад 1000 тис. т у рік. Се-
ред них виділяють стійкі органічні забруднювачі (СОЗ). Це сполуки класу поліцикліч-
них ароматичних вуглеводнів, дибензофурани, діоксини та ряд інших. Необхідність 
очистки атмосферного повітря є завжди актуальною темою, що постає при вирішенні 
проблем охорони навколишнього середовища. 

Ціль. За мету поставлено проаналізувати основний метод знешкодження газо-
вих викидів, що забруднені органічними речовинами. 

Основний матеріал. Для очистки газових викидів від парів органічних речовин, 
речовин, що мають запах та піддаються згорянню, використовують термічний метод 
знезараження. Цей метод реалізується в апаратах термічного розкладу, – допалювачах 
або пічках (топках, реакторах), – та широко використовується завдяки простоті конс-
трукцій апаратів та їх обслуговування. Але він відноситься до енергоємних методів, бо 
для підтримування необхідної для знезараження температури (від 650 до 1200 ºС) вико-
ристовується висококалорійне паливо. Частіше за все метод використовується для зне-
шкодження промислових викидів зі складним вмістом органічних речовин.  

Пічна система є відкритою системою, бо відбувається постійне введення вихід-
них матеріалів і енергії та виведення отриманих продуктів і енергії [3]. 

Метод спалювання шкідливих сумішей, що здатні окислюватись, відрізняється 
від інших більш високим ступенем очистки, відсутністю в більшості випадків корозій-
них середовищ й виключенням стічних вод [4]. При цьому процес горіння повинен бу-
ти повним; в іншому випадку утворюються проміжні продукти горіння, які можуть бу-
ти ще небезпечніше ніж вихідний потік.  

Для того, щоб провести повне згоряння, необхідно: надлишок кисню, достатньо 
висока температура, достатньо довгий час перебування при цій температурі та високий 
ступінь турбулентності, щоб досягти глибокого перемішування забруднювачів та кис-
ню. Відповідний ступень турбулентності зазвичай протікає, якщо швидкість газу зна-
ходиться у діапазоні 4,5–7,5 м/с. Для високої температури у допалювачі повинно над-
ходити достатньо палива, добре змішаного з киснем. Само паливо також повинно зго-
ряти повністю, без утворення забруднювачів [5]. Розрахунок показника токсичності при 
спалюванні вугілля, мазуту, газу й бензину показав, що найменший рівень фону внаслі-
док виділення шкідливих речовин у процесі горіння спостерігається при використанні 
природного газу [6].  
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Концентрація кисню впливає на повноту та швидкість вигоряння забруднювачів. 
У вентиляційних викидах концентрація кисню складає 20,9 %, що являє собою повітря, 
забруднене шкідливими речовинами. При цьому його вміст достатній для підтримуван-
ня процесу згоряння, але при концентрації кисню у суміші повітря й газів, що знешко-
джуються, менше 17–16 % цей процес уповільнюється внаслідок дії інертних газів (ніт-
роген, двоокис вуглецю) та водяної пари. При концентрації 14–14,6 % полум’я згасає. В 
цьому випадку до зони згоряння необхідно подавати атмосферне повітря. Процес у то-
пці характеризується коефіцієнтом надлишку повітря, який встановлює ефективність 
вигоряння (від надлишку кисню залежить температура), ефективність використання 
палива (при підвищеній подачі окислювача у складі забруднених газів підвищується їх 
питома кількість, що може бути знезаражена при спалюванні 1 м3 палива) і стійкість 
згоряння (наявність баластних домішок зменшує інтенсивність переносу молекул окис-
лювача та його взаємодія з молекулами горючих речовин, що веде до зменшення швид-
кості розповсюдження полум’я і сталості) [7]. 

З підвищенням концентрації забруднюючих речовин й кисню та з підвищенням 
температури час, що необхідний для повного знезараження, зменшується. Забезпечу-
ється достатній час перебування завдяки збільшенню довжини топки, зміні швидкості 
потоку забруднених газів, організації закрученого руху потоку газів у циклонних або 
вихрових пічках.  

Для високомолекулярних органічних сполук температура складає зазвичай 900–
1000 ºС та час – не більше 1 с [7]. Температура повинна бути підвищена при наявності 
водяної пари у вихідних газах. Усі забруднювачі класу вуглеводнів окислюються до 
двоокису вуглецю і води. Останньою з продуктів неповного згоряння вуглеводнів виго-
ряє окис вуглецю, бо вона утворюється в процесі згоряння вуглеводнів.  

Засобом досягнення високого ступеню очищення від органічних речовин є окрім 
підвищення температури додавання хімічних окислювачів, таких як О3 та Н2О2. Крім 
того, важливо ураховувати конструктивні особливості пальника. 

Таким чином, для проведення процесу термічного знезараження необхідно ура-
ховувати особливості впливу всіх основних факторів. 

Узагальнено, серед конструктивних особливостей реакторів основними відмін-
ними їхніми характеристиками є: спосіб подачі потоків, що реагують, у топку; спосіб 
утилізації тепла продуктів згоряння. 

В залежності від вмісту кисню у забрудненому потоці відрізняється й спосіб по-
дачі потоків, що реагують, у топку. Якщо вміст кисню в газовому потоці понад 17 %, 
забруднені гази надходять безпосередньо через горілку, приклад – рис. 1, де показана 
піч для спалювання вентиляційних викидів. Гази, що йдуть на очистку, подаються без-
посередньо до горілки й після змішування з природним газом згоряють у топочному 
об’ємі, що турбулізований за допомогою допалювальної решітки. Температура процесу 
складає 900–1000 ºС [7]. 

Якщо вміст кисню від 5 до 17 %, забруднені гази одночасно вводяться крізь го-
рілку й до топочного приладу. Знезараження повинне відбуватися в обладнанні, що за-
безпечує гарне перемішування й достатній час контакту гарячих продуктів згоряння та 
викидних газів. Це досягається завдяки тангенційному введенню викидних газів до то-
пки й утворенням у ній вихрового руху за рахунок збільшення довжини камери згорян-
ня. 

Як приклад – піч для спалювання токсичних домішок газоподібних відходів ви-
робництва жирних кислот, – рис. 2 [4]. 
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Рисунок 1 – Прилад для спалювання вентиляційних викидів з концентрацією кисню понад 17 % 

1 – пальник; 2 – допалювальна решітка; 3 – регулятор розрідження  
 
 

 
 

Рисунок 2 – Розріз печі для спалювання газоподібних кислот виробництва жирних кислот 
1 – пальник; 2 – патрубки для викидного газу; 3 – циліндрична камера  

 
Піч являє собою циліндричну футеровану камеру 3 з патрубками для тангенцій-

ного підводу викидних газів. В передньому торці камери по осі встановлений пальник 1 
з осьовим підводом частини викидних газів, тангенційним підводом чистого повітря й 
кільцевим підводом паливного газу. За такою конструкцією печі більша частина газів 
спрямовується до топки, а біля 25 % від загальної кількості – прямим незакрученим 
струменем по осьовому підводу пальника. 

Викидні гази з вмістом кисню 5–17 % можуть бути знезаражені у топках котель-
них агрегатів. Метод знезараження газів у котлах ефективний при великих значеннях 
теплоти згоряння викидних газів, бо дозволяє при цьому підвищити виробництво пару. 

Забруднені гази подаються до топки, коли вміст кисню менш ніж 5 %, у якості 
окислювача – атмосферне повітря. Приклад – рис. 3. 

В печі, що надана на рис. 3, є відбиваюча перегородка 2 на лінії подачі викидних 
газів, що призводить до більш рівномірному розподілу швидкостей потоку по перетину 
камери згоряння й забезпечує однакову якість змішування їх з гарячими продуктами 
згоряння природного газу. Ефективність очистки – 95–98 % при температурі 850–
800 ºС [7].  
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В установках, що спалюють забруднені гази з низьким вмістом кисню, повинна 
бути забезпечена добра якість змішування і швидкий нагрів викидних газів продуктами 
згоряння палива, інакше утворюються зони з локальною нестачею кисню, де відбува-
ється утворення продуктів неповного згоряння. Це може відбуватися навіть й при зага-
льному надлишку окислювача. Для збільшення часу перебування газів в реакційній зоні 
в топках створюють вихровий рух газів. Але обладнання подібного типу характеризу-
ється меншою ефективністю очистки, збільшеною витратою палива й наявністю проду-
ктів неповного згоряння.  

Приклади таких установок неекономічно використовують паливо, бо сам викид-
ний газ не може бути використаний в якості окислювача. Тому для запобігання тепло-
вого забруднення актуальною є утилізація тепла газів, що відходять. Подібні установки 
можуть бути використані як топки сушок, котлів-утилізаторів [7].  

 
Рисунок 3 – Піч для спалювання викидних газів з вмістом кисню менш 5 % 

1 – пальник; 2 – відбиваюча перегородка; 3 – корпус 
 

В якості апаратів для утилізації тепла вихідних газів використовуються еконо-
майзери, економайзери-конденсатори, парогенератори на утилізованому теплі (випаро-
вувачі) й перегрівачі пару. Необхідно враховувати як конструктивні особливості кож-
ного теплообмінного апарату, так і склад вихідного газу для правильного вибору конс-
трукційних матеріалів. Підвищення ефективності утилізації тепла вихідних газів й зме-
ншення габаритів теплообмінних апаратів досягаються шляхом розвинутих теплооб-
мінних поверхонь (труби зі спіральними, паралельними ребрами) [8, 9]. 

В залежності від засобу утилізації тепла продуктів згоряння серед термічних ре-
акторів виділяють: 

1) установки без утилізації тепла 
2) установки з утилізацією тепла для нагріву забруднених газів або атмосферно-

го повітря, що надходять на згоряння (рис. 4, 5). 
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Прилад для спалювання газів з компактним рекуперативним теплообмінником 
для попереднього нагріву забруднених газів наданий на рис. 4. Гарячі продукти згорян-
ня надходять до міжтрубного простору теплообмінника й віддають тепло забрудненому 
газу, що подається по трубам 5. Нагріті гази попадають до камери 7 і крізь отвори коні-
чного насадка 2 надходять до топки. Повне окиснення відбувається при 800 ºС [7]. 

 

 
Рисунок 4 – Прилад для спалювання забруднених газів з вмістом кисню понад 17 %  

та з утилізацією тепла 
1 – завихрювальні лопатки; 2 – горілочний корпус; 3 – корпус; 4 – камера згоряння;  

5 – теплообмінник; 6 – перегородки; 7 – камера статичного тиску 
 
В установці, що наведена на рис. 5, утилізація тепла гарячих продуктів згоряння 

відбувається шляхом тепловіддачі до потоку викидних газів, що рухається в кільцевому 
зазорі між корпусом печі 2 й металевим кожухом 3. Викидні гази до топки надходять 
тангенційно крізь два отвори 4. Біля 50 % кількості викидних газів використовується в 
якості окислювача й подається крізь пальник 1, що дозволяє заощаджувати природний 
газ. Ступінь очистки при температурі 750–900 ºС становить 94–99 %. 

 

 
Рисунок 5 – Піч для спалювання викидних газів лакофарбувального виробництва  

з концентрацією кисню 5–17 % 
1 – пальник; 2 – корпус печі; 3 – металевий кожух печі;  

4 – отвори підводу викидних газів 
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3) установки з утилізацією тепла в інших технологічних процесах, що не впли-
вають на процеси згоряння (вироблення пару у котлах-утилізаторах, сушка, підогрів 
води й повітря для опалення та інше) [5]. 

В такому випадку суміш забруднених газів нагрівається в теплообмінному апа-
раті і далі йде в допалювач, де її температура сприяє протіканню процесу згоряння й 
знезараженню забруднюючих речовин. Гази на виході потім проходять через теплооб-
мінник та викидаються з температурою близько такій, яку мають забруднені гази на 
вході. Якщо ця температура набагато вище допустимого рівня, то можна застосовувати 
другий теплообмінний апарат, який буде слугувати для інших цілей. 

Окрім установок, що використовують для спалювання шкідливих органічних 
речовин у газових викидах паливо, був розроблений метод допалювання викидного га-
зу з допомогою електричного обігріву, під дією електромагнітних хвиль. При цьому 
кисень й пари розчинників нагріваються більше ніж баластний азот, тому середня тем-
пература спалювання нижча за звичайну та виключається утворення окислів азоту. 

До нетрадиційних реакторів відносять хімічний реактор на базі рідинного ракет-
ного двигуна, який характеризується невеликою масою та габаритами та придатний для 
створення мобільних модулів в практиці вирішення екологічних задач, таких як, напри-
клад, знешкодження токсичних органічних відходів. Розглянуто й застосування порш-
невих приладів у якості хімічних реакторів, де відбувається об’ємний розігрів газу, а 
стінки реактору залишаються холодними. В реакторах подібного типу також був зроб-
лений ряд експериментів по знешкодженню токсичних речовин [10]. 

Якщо газові викиди являють собою низькоконцентровану суміш органічних ре-
човин, то відомі процеси й установки не забезпечують належну їх очистку від шкідли-
вих речовин. Обладнання, яке здатне вирішити цю проблему являє собою низькотемпе-
ратурний реактор, що працює при безпосередньому контакті хладагенту з забрудненим 
газовим потоком [11]. 

Галогенвміщуючі хімічні сполуки розкладають з використанням плазми і мікро-
хвильового випромінювання, детоксикація хімічних речовин відбувається в апаратах з 
пульсуючою плазмою. Температура у плазмовому реакторі – у діапазоні 2000-6000ºС 
[12]. Як, наприклад, очисний плазмотермічний реактор для знезараження небезпечних 
органічних відходів вентиляційних викидів [13]. 

 
Висновки. Для знезараження газових викидів від органічних речовин прийнят-

ним для застосування є термічний метод знешкодження, в результаті якого сполуки 
окислюються до двоокису вуглецю та води; достатня температура становить 650–
1200 ºС (при часі перебування не більш 1  С); за умовою вмісту кисню у викидних газів 
розрізняються засоби подачі їх до реактору; існує велика кількість реакторів, що відріз-
няються за конструктивними та технологічними особливостями. Термічне знезаражен-
ня доцільно поєднувати з регенеративною або рекуперативною утилізацією тепла. 
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АНАЛИЗ ТЕРМИЧЕСКОГО МЕТОДА ОБЕЗВРЕЖИВАНИЯ  
ГАЗОВЫХ ВЫБРОСОВ ОТ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 

 
В статье рассмотрен термический метод обезвреживания газовых выбросов от 

органических соединений. Приведены примеры некоторых типов термических реакто-
ров для реализации процесса. Статья имеет обзорный характер, тематика связана с под-
ходами решения одной из основных экологических проблем – загрязнения атмосферно-
го воздуха. 
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АНОТАЦІЙНИЙ ЗМІСТ 

Gorin V.V, Buz V.N., Smirnov H.F. 

PROCESSES OF HEAT EXCHANGE AND HYDRODYNAMICS DURING CONDENSATION 
ON RIBS OF THREE-CORNERED TRANSVERSAL CROSSING 

The task of steam condensation on the microribs surfaces of heat-exchange vehicles is considered in the 
article. Authors have worked out the system of differential equalizations for the mathematical model of this 
process. The mathematical model of condensation process and algorithm of it realization for given conditions are 
described. 

Yefimov O., Garkusha T. 

THE DEPENDENCE OF EFFICIENCY AND RELIABILITY OF NUCLEAR TURBOSETS  
WITH CAPACITY OF 1000 Mv FROM CHANGING’S OF SCHEMES OF REGENERATION 

Thesis is devoted to analysis of efficiency and reliability of electric energy production by nuclear power 
station turbosets with capacity 1000 Mv from dependence of changing’s of schemes of regeneration. 

Zhugan О.А. 

ABOUT MECHANISM OF RECEIPT OF MONOACYLGLYCERINES BY AMIDATION 
OF OILS 

It is investigated laws of a course of reaction at temperatures 393–433 K that reaction of amidation TAG 
sunflower oil submits to laws of reactions II of the order. Constants of speed of reaction of interaction TAG. DAG, 
MAG with etylendiaminе, at the different temperatures, the molecular relations with glycerine. It is found out. 
that reaction of amidation TAG is limiting reaction with the least speed of reaction. In number TAG - DAG -MAG 
the constant of speed of amidation grows by the order. On the basis of kinetic model it is found out, that TAG 
goes on glycerises, and DAG on amidation.  

Ulyev L.M., Melnikovska L,A., Tereschenko V.V. 

MINIMIZATION SURFACE OF NETWORK  
FOR PHOSPHORIC ACID CONCENTRATION PROCESS 

It is shown in the paper that process integration with the help of method area surface heat transfer 
minimizing we can receive the heat exchange network on 5,5 % less then with the help of energy recuperation 
method. 

Ogurtsov A.N. 

RADIATION TECHNOLOGIES OF MODEL CRYSTAL MODIFICATION 
BY ELECTRONIC EXCITATIONS:  

5. CRYOCRYSTAL FILMS MODIFICATION BY CORE-EXCITATIONS

Photostimulated desorption of neutral and charged molecules and molecular fragments was studied by 
mass-spectrometry and photoelectron spectroscopy. Using original detector for neutral particles the dissociation-
induced electronic states for cryofilms of CO, N2, H2O and NH3 were defined, the desorption selectivity under 
photoexcitation of different atoms in N2 was found, and no desorption enhancement due to ultrafast dissociation 
in H2O/Ru and NH3/Ru was detected, which may be used for controlled modification of crystal surface.  
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