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Е.А. Фарберова, Е.А. Тиньгаева, Г.А. Старкова,  
К.Г. Кузьминых  

Пермский национальный исследовательский  
политехнический университет, Пермь, Россия 

ИССЛЕДОВАНИЕ ВОЗМОЖНОСТИ  
УТИЛИЗАЦИИ НЕКОНДИЦИОННЫХ УГЛЕРОДНЫХ  

МЕДНО-ХРОМОВЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ 

Образование значительного объема отходов в результате производственной 
деятельности приводит к возникновению экологических проблем. Некондиционный 
медно-хромовый катализатор относится к техногенным отходам, и задача его 
утилизации не теряет своей актуальности.  

Проанализирована возможность утилизации углеродного медно-хромового ка-
тализатора различными химическими методами. Как правило, методы извлечения со-
единений хрома основываются на использовании восстановителей для перевода соеди-
нений Cr (VI) в соединения Cr (III) c последующим осаждением в виде гидроксидов. 

Методом РФА исследована структура кристаллической фазы активной до-
бавки в составе катализатора. Для определения возможности регенерации углерод-
ного носителя проведены лабораторные исследования процесса выщелачивания хро-
ма и меди из некондиционного углеродного медно-хромового катализатора. Рас-
смотрены два варианта выщелачивания: щелочное и кислотное. Некондиционный 
углеродный катализатор подвергали воздействию 30 % раствора КОН или 10 % 
раствора азотной кислоты.  

Степень регенерации углеродного носителя оценивали по характеристикам 
его пористой структуры, которые были определены на анализаторе удельной по-
верхности и пористости NOVA 1200е методом физической адсорбции азота. 

Установлено, что регенерируемый носитель по своим характеристикам не 
уступает активным углям аналогичного типа и может быть использован вторично. 
Из фильтрата, образовавшегося после отделения носителя, реагентным методом 
были выделены соединения Сu (II) и Cr (III) в виде гидроксидов, которые могут быть 
использованы в различных процессах. 

Разработана принципиальная технологическая схема утилизации углеродного 
медно-хромового катализатора. На основании проведенных исследований составле-
ны рекомендации по разработке технологии извлечения хрома (VI) и меди (II) из не-
кондиционного медно-хромового катализатора, а также регенерации углеродсо-
держащего носителя. 

Ключевые слова: утилизация, углеродный медно-хромовый катализатор, вос-
становитель, пористая структура, активные угли, регенерация носителя. 
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E.A. Farberova, E.A. Tin'gaeva. G.A. Starkova,  
K.G. Kuz'minyh  

Perm National Research Polytechnic University, Perm, Russia 

RESEARCH OF A POSSIBILITY OF OFF-SPEC CARBON  
COPPER-CHROMIUM CATALYSTS UTILIZATION 

Formation of the considerable volumes of industrial wastes leads to environmental 
problems. The off-spec copper-chromium catalyst falls into a technogenic waste; therefore, 
the problem of its utilization is on top of its relevancy.  

The possibility of the carbonic copper-chromium catalyst utilization was analyzed 
by various chemical methods. As a rule, chromium compounds extraction methods are 
based on use of reducing agents for transfer of Cr (VI) compounds to Cr (III) compounds 
with the subsequent deposition in hydroxide form. 

The X-ray fluorescence analysis method was used for investigation of the structure 
of active additive crystal phase taken as a part of the catalyst. The laboratory tests of pro-
cess of chrome and copper lixiviation from off-spec copper-chromium catalyst were con-
ducted for determination of a carbon carrier regeneration possibility. Two options of a lix-
iviation were considered: alkaline and acid ones. The off-spec carbonic catalyst was treat-
ed by potassium hydroxide 30 % solution or nitric acid 10 % solution.  

The carbon carrier regeneration degree was estimated basing on its cellular struc-
ture characteristics which were determined with the specific surface area and porosity ana-
lyzer (NOVA 1200e) by nitrogen physical adsorption method. 

It was found that the regenerated carrier by its characteristics would not disgrace 
active carbons of similar type and can be recycled. Filtrate formed after the carrier extrac-
tion, was chemically treated for generation of Cu (II) and Cr (III) compounds in the hy-
droxide form which can be used in various processes. 

The process flow sheet of the copper-chrome catalyst utilization was developed. Per-
formed investigation results became the base for recommendations on development of tech-
nology for chrome (VI) and copper (II) extraction from off-spec copper-chromium catalysts 
and for carboniferous carriers regeneration as well. 

Keywords: utilization, copper chromium catalyst, reducing agent, porous structure, 
active carbons, regeneration of the carrier. 

 
Разнообразие современных каталитических процессов требует 

решения задачи утилизации отработанных и некондиционных катали-
заторов, что в ряде случаев приводит к накоплению твердых отходов 
и представляет опасность для экологии окружающей среды. Известные 
углеродные медно-хромовые катализаторы из-за присутствия в них 
хромата меди (II) являются экологически опасным отходом. 

Выделяют две группы способов утилизации некондиционных не-
органических катализаторов: термические и химические [1]. Недостат-
ком первых является высокая энергоемкость за счет использования вы-
соких температур и необходимость нейтрализации образующихся ды-
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мовых газов. Химические методы предполагают использование раз-
личных восстановителей и осадителей. В качестве реагентов-
восстановителей применяют натриевые соли сернистой кислоты, суль-
фат двухвалентного железа, железную стружку, пероксид водорода, 
сернистый газ, гидразин и др. При этом расход реагентов для нейтра-
лизации хромсодержащих отходов очень значителен, и в результате 
обработки образуется большое количество осадка [2–8]. Продукты 
утилизации некондиционного углеродного медно-хромового катализа-
тора можно использовать в качестве вторичного сырья в других хими-
ческих процессах: абразивного порошка для получения абразивной 
пасты, как пигмент для производства краски, для получения асфальто-
бетонной смеси и т.д. [9–11]. 

Наиболее распространенный способ утилизации некондиционных 
катализаторов, содержащих Сr (VI), состоит в их размещении на поли-
гонах захоронения, что не исключает впоследствии возможности  
загрязнения подземных вод и почвы токсичными хромсодержащими 
отходами. 

Известен и успешно реализуется метод утилизации медьсодер-
жащего углеродного материала – отработанного угольного адсорбента, 
используемого для очистки медно-аммиачных растворов от тяжелых 
олигомеров на медеплавильном комбинате г. Омска [12]. Авторами 
предложена подача отработанного адсорбента в шахтную печь совме-
стно с рудными концентратами. При температурах 1000–1400 °С про-
исходит восстановление меди коксом. Однако данный метод является 
энергетически затратным и возможен только в условиях действующего 
металлургического комбината. Кроме того, при его реализации проис-
ходит безвозвратная потеря угольной составляющей материала. 

Цель данной работы состоит в разработке метода утилизации не-
кондиционного углеродного Cu (II)–Сr (VI) катализатора. 

Каталитическая и сорбционная способность активных углей, обу-
словленная особенностями их пористой структуры, может быть усиле-
на каталитическим действием активных добавок в виде соединений 
различных металлов, синтезированных на их поверхности. В качестве 
активных добавок могут использоваться соли, оксиды, гидроксиды не-
которых металлов. Поэтому при утилизации некондиционных угле-
родных медно-хромовых катализаторов необходимо помимо утилиза-
ции соединений хрома и меди провести регенерацию угольного носи-
теля с целью его повторного использования.  
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Экспериментальная часть. В качестве объекта исследования 
использован углеродный медно-хромовый катализатор с законченным 
сроком реализации. С помощью метода рентгенофазового анализа оп-
ределена структура кристаллической фазы активной добавки. 

Исследование фазового состава кристаллической фазы на по-
верхности активного угля проводили с использованием рентгеновского 
дифрактометра XRD-7000 фирмы Shimadzu. Обработка рентгенограмм 
производилась с применением программного обеспечения XDR 
6000/7000 Ver. 5.21. Определение фазового состава проводилось с ис-
пользованием базы данных ICRD PDF-4+2014. 

С учетом возможного наложения пиков на рентгенограмме на по-
верхности носителя возможно предположить присутствие на поверх-
ности углеродного носителя:  

– хромата меди (II), относящейся к пространственной группе 
Cmcm;  

– дихромита меди (II), относящейся к пространственной группе F; 
– хромита меди (I) – пространственная группа R-3m, структура 

минерала Mcconnellite. 
Первоочередной задачей исследования была регенерация угле-

родного носителя, путем удаления с его поверхности активного ком-
понента. 

Для определения возможности регенерации углеродного носите-
ля и определение оптимальных условий выщелачивания активной до-
бавки проведены три эксперимента.  

В первом случае навеску катализатора помещали в колбу с 30%-
ным раствором КОН в соотношении 1:3 и в течение 60 мин перемеши-
вали со скоростью 110 об/мин (образец 1). Во втором опыте пробу ка-
тализатора кипятили в растворе гидроксида калия в течение 15 мин 
с обратным холодильником (образец 2). 

В третьем опыте навеску катализатора кипятили с обратным хо-
лодильником в течение 15 мин в 10%-ном растворе азотной кислоты 
(образец 3). После химической обработки образцы катализатора про-
мывали дистиллированной водой до рH воды. Фиксировали объем 
промывных вод. Образцы, отмытые от активной добавки, сушили при 
температуре 110–120 °С. Степень регенерации носителей оценивали по 
характеристикам их пористой структуры, которую определяли на бы-
стродействующем анализаторе удельной поверхности и пористости 
NOVA 1200е методом физической адсорбции азота при 77 К.  
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Результаты исследований регенерированных носителей в сравне-
нии с исходным активным углем АГ [13] представлены в табл. 1.  

Таблица 1 

Характеристика пористой структуры регенерированных  
активных углей в сравнении с исходным 

Показатель АГ 
промыш. 

Образец 
1 

Образец 
2 

Образец 
3 

Удельная поверхность по БЭТ, м2/г 992 852,8 883,9 904,4 
Удельная поверхность микропор, м2/г 1166 629,2 1021,0 1061,0 
Предельный объем сорбционного про-
странства W0, см

3/г 
0,500 0,485 0,519 0,512 

Объем мезопор Vме, см
3/г 0,130 0,125 0,151 0,127 

Объем микропор Vми, см
3/г 0,370 0,351 0,363 0,377 

Полуширина щели микропор по DR, нм 0,817 0,847 0,852 0,827 
Характеристическая энергия адсорбции, 
кДж/моль 

15,914 15,345 15,265 15,712 

 

Анализ пористой структуры регенерированных углей свидетель-
ствует о практически полном восстановлении носителя при любом из 
использованных методов удаления добавки. Таким образом, регенери-
рованный носитель может быть рекомендован для повторного исполь-
зования, например, в процессах очистки воды, воздуха или технологи-
ческих газов. 

Вторая не менее важная задача состояла в утилизации растворов, 
полученных в результате отмывки катализаторов от активных добавок. 
С этой целью использовали реагентный метод, который заключается 
в последовательном отделении ионов меди (II) в виде гидроксида, вос-
становлении Cr6+до Cr3+ в сильнокислой среде и последующем осажде-
нии Cr+3 в щелочной среде. Далее полученный гидроксид хрома (III) 
прокаливали при температуре 200–400 °С. 

Принимая во внимание состав кристаллической фазы на поверх-
ности катализатора, можно предположить, что в процессе обработки 
образцов катализатора раствором щелочи будут протекать следующие 
процессы: 

CuCrO4 + 4 KOH (избыток) → K2[Cu(OH)4] + K2CrO4, 

CuCr2O4 + KOH (избыток) → K2[Cu(OH)4] + K[Cr(OH)4]. 

В щелочном растворе ионы хрома (III) и меди, вероятнее всего, 
находятся в виде комплексных соединений, а шестивалентный хром – 
в виде хромата калия. 
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Чтобы выделить из щелочных растворов гидроксид меди и со-
хранить в растворе соединения хрома (III) и (VI), в раствор добавляли 
азотную кислоту для связывания избыточной щелочи. 

Константы нестойкости комплексных ионов Кн [Cu(OH)4]
2– =  

= 7,6 ·10–17 и Кн [Cr(OH)4]
2– = 1,26 ·10–30 отличаются более чем  

в 1013 раз, что указывает на большую стабильность иона тетрагидрок-
сохромата (III). 

Нейтрализация избыточной щелочи в фильтрате приводит к тому, 
что комплексное соединение Cu (II) начинает разрушаться с выпадени-
ем осадка Cu(OH)2 уже при рН 8–9. При этом комплексное соединение 
Cr (III) сохраняется в растворе до рН 6–7. Соединения шестивалентно-
го хрома присутствуют в растворе в виде хромата. 

Осадок гидроксида меди отфильтровывают от раствора, сушат 
и далее он может быть использован для получения мелкодисперсной 
меди или других ее соединений. 

 Оставшийся фильтрат, содержащий соединения шести- и трехва-
лентного хрома в слабощелочной среде, доводят до рН 2–3 серной ки-
слотой, при этом комплексное соединение хрома разрушается в соот-
ветствии с реакцией 

2K[Cr(OH)4] + 4H2SO4 (избыток)→  
→ Cr2 (SO4)3 + K2SO4 + 8 H2O. 

При этом хромат калия переходит в дихромат: 

2K2CrO4+ H2SO4→ K2Cr2O7 + K2SO4 + H2O. 

В сильнокислой среде щестивалентный хром восстанавливают 
раствором сульфита натрия до трехвалентного состояния по реакции 

K2Cr2O7 +3Na2SO3 + 4 H2SO4 →  
→ Cr2 (SO4)3 + K2SO4 + 3Na2SO4 + 4H2O. 

Затем в раствор добавляли раствор сульфида натрия. В результа-
те реакции осаждался гидроксид хрома (III): 

Cr2 (SO4)3 +3Na2S + 6H2O →  
→ 2 Cr(OH)3 + 3Н2S + 3Na2SO4. 

Осадок Cr(OH)3 отделяли от фильтрата, промывали водой и су-
шили. После сушки прокаливали при температуре 200–400 °С. 



 
Исследование возможности утилизации некондиционных катализаторов 

 11

Cr (OH)3 → Cr2O3 + H2O. 

Полученный оксид хрома (III) может быть использован в качест-
ве пигментной добавки. 

Если отмывку активной добавки с поверхности катализатора 
проводить раствором азотной кислоты, будут протекать следующие 
реакции: 

2CuCrO4 + 4HNO3 → 2Cu(NO3)2 + H2Cr2O7 + H2O, 

CuCr2O4 + 4 HNO3 → Cu(NO3)2 + H2Cr2O7 + H2O + 2NO. 

Таким образом, в кислом растворе присутствуют Cu(NO3)2 и ди-
хромовая кислота. 

Далее по схеме, описанной выше, осаждали гидроксид меди 
Cu(ОН)2 из слабощелочного раствора, отделяли от фильтрата. Фильт-
рат переводили в кислую среду, восстанавливали хром до трехвалент-
ного состояния и осаждали в виде Cr(OH)3 сульфидом натрия. 

По обеим схемам утилизации хрома и меди из растворов, полу-
ченных кислотным и щелочным выщелачиванием углеродных катали-
заторов, определен выход основных утилизируемых продуктов. 

Таблица 2 

Выход утилизируемых продуктов 

Продукт утилизации 
Выход, % 

Кислотное выщелачивание Щелочное выщелачивание 
Cu(OH)2 25,5 18,3 

Cr2O3 6,3 5,2 
 
Наибольший выход утилизируемых компонентов получен при 

использовании метода кислотного выщелачивания. 
На рисунке приведена принципиальная технологическая схема 

утилизации отработанного или некондиционного углеродного медно-
хромового катализатора. 

Предложенный способ утилизации некондиционного углерод-
ного медно-хромового катализатора позволяет решить экологиче-
скую проблему утилизации токсичных хромсодержащих отходов 
с одновременным получением угольного сорбента и соединений тя-
желых металлов, которые могут найти применение в качестве пиг-
ментов. 
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Рис. Схема утилизации некондиционного медно-хромового углеродного  
катализатора 
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ИССЛЕДОВАНИЕ КОРРЕЛЯЦИОННОЙ ЗАВИСИМОСТИ  
ОСТРОЙ ТОКСИЧНОСТИ ВЕЩЕСТВ ОТ ЛИПОФИЛЬНЫХ  

КОНСТАНТ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ  

Приведены результаты исследования зависимости величины острой токсич-
ности синтезированных веществ от липофильных констант заместителей с целью 
установления возможности направленного синтеза активных и низкотоксичных со-
единений. Исследование включало в себя определение средней смертельной дозы 
(LD50) у 7 синтезированных веществ, поиск корреляционной зависимости между 
значениями средней смертельной дозы и липофильными константами заместите-
лей. Острую токсичность соединений определяли по Прозоровскому при внутривен-
ном введении. В результате исследования корреляционной зависимости значений 
LD50 от липофильных констант () заместителей при атоме азота было предложе-
но корреляционное уравнение. Экспериментальные точки удовлетворительно ло-
жатся на линию регрессии. 

Ключевые слова: острая токсичность, липофильные константы заместите-
лей, биологическая активность, корреляционное уравнение, структурный аналог. 

E.V. Bankovskaya, I.V. Tonkoeva 

Perm National Research Polytechnic University,  
Perm, Russian Federation 

THE STUDY OF CORRELATIONS OF ACUTE TOXICITY  
OF SUBSTANCES FROM LIPOPHILIC CONSTANTS  

OF THE SUBSTITUENTS 

Results of a research of dependence acute toxicity values of the synthesized sub-
stances on lipophilic constants of deputies for the purpose of establishment of a possibility 
of the directed synthesis of active and low-toxic connections are given. The research in-
cluded definition of an average lethal dose (LD50) at 7 synthesized substances, search of 
correlation dependence between acute toxicity values and lipophilic constants of deputies. 
The acute toxicity of connections was determined by Prozorovsky at intravenous admin-
istration. As a result of a research of correlation dependence LD50 on lipophilic constants 
() of deputies at atom of nitrogen the correlation equation was offered. Experimental 
points well lay down to the line of regression. 

Keywords: acute toxicity, lipophilic constants of deputies, biological activity, corre-
lation equation, structural analog. 
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Одна из важнейших задач фармации и фармакологии – выявление 
зависимости между строением веществ и их биологической активно-
стью с целью осуществления направленного синтеза фармакологиче-
ских средств [1]. 

На проявление веществом биологической активности оказывают 
влияние многие факторы. Физико-химические характеристики молеку-
лы (липофильность, константы ионизации, соответствующее распреде-
ление электронной плотности и, как следствие, возникновение зарядов 
на атомах азота, кислорода, атомах ароматического кольца, молярные 
объемы и геометрия молекулы) определяют реакционную способность 
соединений и их распределение во внутренних средах организма. Зна-
ние количественных характеристик токсичности необходимо для оцен-
ки опасности промежуточных и конечных веществ при планировании 
и проведении органического синтеза, также прогнозировании биологи-
ческой активности и предсказании новых структур с заданными свой-
ствами [2, 3]. Использование качественных и количественных соотно-
шений структура – активность (токсичность) и токсичность – физико-
химические свойства веществ дают возможность уменьшения количе-
ства тестируемых животных [4, 5]. 

В процессе поиска новых биологически активных соединений, 
проявляющих разные виды биологической активности, в том числе ги-
потензивную и местноанестезирующую [6, 7], был синтезирован ряд 
производных, представляющих собой белые или слабоокрашенные 
кристаллические соединения, растворимые и хорошо растворимые в 
воде. Общая структурная формула соединений представлена на рис. 1.  

 

NR1R2 = NH2 (Iа), NHCH3 (Iб), NHC2H5 (Iв), NHC3H7-i (Iг),  

NHC4H9-t (Iд), NHCH2C6H5 (Iе), NHC6H11 (Iж) 

Рис. 1. Общая структурная формула соединений 

Острую токсичность 7 синтезированных веществ определяли на 
белых нелинейных мышах обоего пола массой 20–25 г при внутривен-



 
Е.В. Баньковская, И.В. Тонкоева 

 18

ном введении. Вещества вводили растворенными в изотоническом рас-
творе хлорида натрия из расчета 0,1 мл на 10 г живого веса. Результаты 
обрабатывали по Прозоровскому с вычислением средней смертельной 
дозы (LD50) при Р ≤ 0,05 [8]. 

Согласно ГОСТу 12.1.007–76 [9] все химические вещества по ве-
личине средней смертельной дозы (LD50) делятся на 4 класса (табл. 1).  

Таблица 1 

Классификация токсичности химических веществ  
в соответствии с ГОСТ 12.1.007–76 

Номер 
класса 

Класс токсичности и опасности LD50 при в/в введении, мг/кг 

1 Чрезвычайно токсичны ≤ 2 
2 Высокотоксичны > 2–20 
3 Умеренно токсичны > 20–700 
4 Малотоксичны > 700 

 
Результаты определения средней смертельной дозы (LD50) у изу-

ченных соединений приведены в табл. 2. Исследуемые вещества  
в соответствии с ГОСТ 12.1.007–76 относятся к умеренно токсичным 
(3 класс токсичности) соединениям. 

Таблица 2 

Острая токсичность гидрохлоридов  
2-(2'-метилфенокси)-N-алкилэтанаминов 

Соединение 
LD50, мг/кг, в/в 

Класс  
токсичности Шифр NR1R2 

Iа NH2 70,8 (50,0–92,5) 3 
Iб NHCH3 56,4 (38,9–74,3) 3 
Iв NHC2H5 51,5 (36,2–69,2) 3 
Iг NHC3H7-i 37,9 (19,3–59,4) 3 
Iд NHC4H9-t 35,5 (20,2–50,8) 3 
Iе NHCH2C6H5 23,9 (12,3–38,3) 3 
Iж NHC6H11 25,0 (16,8–35,7) 3 

Пропранолол 22,5* 3 
Тримекаин 39,0* 3 
Лидокаин 39,3* 3 

* Значение LD50 взято из источника [10]. 
 

Как видно из табл. 2, увеличение длины/липофильности алкиль-
ного заместителя у аминогруппы приводит к увеличению токсичности 
производных 2-(2'-метилфенокси)-N-алкилэтанаминов. 



 
Исследование корреляционной зависимости токсичности веществ 

 19

Средняя смертельная доза (LD50) большинства соединений ниже, 
чем у их структурных аналогов (рис. 2), используемых в медицине 
в качестве гипотензивных средств (пропранолол) и местных анестети-
ков (тримекаин, лидокаин).  

 
пропранолол  

 
тримекаин 

 

лидокаин 

Рис. 2. Формулы структурных аналогов,  
применяемых в медицине  

Природа заместителя при атоме азота существенно влияет на ве-
личину токсичности (LD50) исследуемых соединений. При удлинении 
алкильного заместителя происходит дальнейшее возрастание токсич-
ности. Учитывая близкие электронные характеристики, проявляемые 
заместителями при атоме азота и существенное различие соединений 
в токсичности, можно было полагать, что причиной различия является 
липофильность заместителей. С целью проверки данного предположе-
ния была исследована корреляционная зависимость значений LD50 от 
липофильных констант () заместителей при атоме азота, значения ко-
торых взяты из справочника [11]. В качестве количественной меры 
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острой токсичности использовали значения lg(1/LD50) (г/кг). Было  
получено корреляционное уравнение, подтверждающее зависимость 
значений lg(1/LD50) от констант  для 7 исследованных N-алкил-
замещенных производных (n = 7), имеющее коэффициент корреляции 
(r = 0,988) и среднюю квадратичную ошибку (s = 0,037): 

 lg(1/LD50) = 0,22 + 3,43.  

Экспериментальные точки удовлетворительно ложатся на линию 
регрессии (рис. 3). Линейные соотношения проявляются для неболь-
ших рядов структурно-родственных соединений в рамках узкого ин-
тервала свойств [12]. 

 

Рис. 3. Зависимость острой токсичности веществ  
от липофильных констант заместителей при атоме азота 

Таким образом, величина острой токсичности производных 2-(2'-
метилфенокси)-N-алкилэтанаминов зависит от липофильности замес-
тителей при аминогруппе. Представляется, что при увеличении коли-
чества заместителей при атоме азота будет происходить увеличение 
токсичности третичных аминов. 
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АНАЛИЗ ОСОБЕННОСТЕЙ ОПЕРАТИВНОГО УПРАВЛЕНИЯ 
ПРОЦЕССОМ СТАДИИ ОБЕЗВОЖИВАНИЯ КАРНАЛЛИТА  
ВО ВРАЩАЮЩИХСЯ ПЕЧАХ В ПРОИЗВОДСТВЕ МАГНИЯ 

Рассмотрены результаты анализа особенностей управления оперативным 
персоналом технологическим процессом стадии обезвоживания карналлита во вра-
щающейся печи в производстве магния, позволившие сделать основной вывод о том, 
что для оперативного управления стадией следует применить концепцию интел-
лектуальной автоматизированной системы, построенной на основе продукционных 
моделей представления знаний, отражающих опыт квалифицированных операто-
ров-технологов. 

Магний является одним из важнейших для экономики России производимых 
ресурсов. Повышение эффективности управления технологическими процессами 
стадий производства магния во многом может быть достигнуто применением эф-
фективных автоматизированных систем. Выбору концепции автоматизированной 
системы управления каждой стадией должен предшествовать анализ особенностей 
управления технологическим процессом стадии оперативным персоналом. Поэтому 
актуальным является обследование стадий производства магния, в частности, 
стадии обезвоживания карналлита во вращающихся печах, анализ особенностей 
подхода к управлению технологическими процессами и функций существующих сис-
тем автоматизации. 

С целью оценки степени проработанности проблемы управления технологиче-
ским процессом стадии обезвоживания карналлита проведен анализ литературных 
источников. Проанализировано фактическое состояние подхода к управлению про-
цессом обезвоживания карналлита во вращающихся печах. Определен фактически 
один установившийся режим ведения технологического процесса производства 
обезвоженного карналлита во вращающейся печи – нормальный режим. Выявлены 
качественные признаки и количественные значения изменения величин технологиче-
ских параметров, указывающие на отклонение от нормального режима ведения про-
цесса обезвоживания. Дано описание возможных управляющих воздействий и дейст-
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вий оперативного персонала для возврата технологического процесса в нормальный 
режим работы. С этой целью осуществлено интервьюирование сменных операто-
ров-технологов вращающейся барабанной печи. 

Ключевые слова: производство магния, карналлит, обезвоживание, вращаю-
щаяся барабанная печь, оперативное управление, интеллектуальная автоматизиро-
ванная система. 
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ANALYSIS OF THE SPECIFICITY  
OF THE OPERATIONAL MANAGEMENT PROCESS  

OF THE STAGE OF DEHYDRATION OF CARNALLITE  
IN ROTARY KILNS PRODUCTION OF MAGNESIUM 

The article considers the results of the analysis of management features of opera-
tional personnel of the technological process of the stage of carnallite dehydration in a ro-
tary kiln in the production of magnesium, which allowed to make the main conclusion that 
for the operational management of the stage it is necessary to apply the concept of an intel-
ligent automated system based on the production models of knowledge representation, re-
flecting the experience of qualified operators-technologists. 

Magnesium is one of the most important resources for the Russian economy. The in-
crease of efficiency of control of technological processes of magnesium production stages 
can be achieved in many respects by the use of effective automated systems. The selection 
of the concept of an automated control system for each stage should be preceded by an 
analysis of the features of the process control of this stage by operational personnel. There-
fore, it is important to examine the stages of magnesium production, in particular, the stage 
of carnallite dehydration in rotating kilns, analysis of the approach to process control and 
functions of existing automation systems. 

In order to assess the degree of elaboration of the problem of process control of the 
stage of carnallite dehydration, the analysis of literature sources was carried out. The ac-
tual state of the approach to control the process of carnallite dehydration in rotary kilns is 
analyzed. In fact, one established mode of conducting the technological process of produc-
tion of dehydrated carnallite in a rotary kiln – the normal mode-was determined. The quali-
tative characteristics and quantitative values of changes in the values of technological pa-
rameters indicating a deviation from the normal mode of the dehydration process are re-
vealed. The description of possible control actions and actions of operational personnel for 
the return of the process to normal mode is given. To this end, the interviewing of replace-
ment operators-technologists of the rotating drum kiln was carried out. 

Keywords: magnesium production, carnallite, dehydration, rotary drum furnace, 
operational control, intelligent automated system. 
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Обезвоживание карналлита является одной из стадий производ-
ства магния электролитическим способом. Увеличение спроса на маг-
ний и сплавы происходит одновременно с развитием современных вы-
сокотехнологичных отраслей экономики: авиастроения, ракетострое-
ния, автомобильной промышленности, нефтегазодобывающей отрасли. 

В России на сегодняшний день действует два основных произво-
дителя магния и магниевых сплавов: ОАО «Соликамский магниевый 
завод» (г. Соликамск, Пермский край) и филиал «АВИСМА» ОАО 
«Корпорация ВСМПО-АВИСМА» (г. Березники, Пермский край). 

В настоящее время в мире существуют два основных способа 
производства магния: электролитический (российские производители, 
US Magnesium, DSM) и силикотермический (китайские производите-
ли). По суммарным затратам энергии последний сопоставим с электро-
лизом, но допускает использование более дешевых, нежели электриче-
ство, энергоносителей. Однако и электролитический способ еще не ис-
черпал свой потенциал. Наиболее перспективной в этом способе 
является карналлитовая схема (рисунок) [1]. Формула карналлита: 
KClMgCl26H2O. 

 

Рис. Карналлитовая схема получения магния электролизом 

Рассмотрим подробнее стадию обезвоживания карналлита. 
В обычных условиях кристаллы карналлита содержат 6 молекул воды. 
Подготовка карналлита к электролизу заключается в его обезвожива-
нии, которое обычно проводится в две стадии. На первой стадии кар-
наллит обезвоживается в твердом состоянии до содержания влаги не 
выше 5 %, на второй – в расплавленном состоянии. 

Первая стадия обезвоживания карналлита обычно проводится во 
вращающихся барабанных печах с постепенным увеличением темпера-
туры по длине печи. При медленном нагреве до 90 °С шестиводный 
карналлит переходит в двухводную форму, имеющую высокую темпе-
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ратуру плавления (264 °С). При 150 °С двухводный карналлит перехо-
дит в безводный. Во вращающейся печи при перемещении карналлита 
от одного конца к другому температура его повышается, так что на вы-
ходе из печи карналлит имеет температуру 220–230 °С. В конечном 
продукте содержится 3–5 % H2O и 2–3 % MgО. 

Вторая стадия обезвоживания осуществляется обычно путем хло-
рирования карналлита в расплавленном состоянии. Карналлит из вра-
щающейся печи поступает в плавильную камеру хлоратора, где он при 
500–525 °С плавится. Расплавленный карналлит затем поступает в хлора-
торные камеры, в которых в присутствии углеродистого восстановителя 
(обычно кокс) карналлит продувается газообразным хлором, в результате 
чего происходит обезвоживание карналлита и хлорирование оксида маг-
ния. Температура расплава в хлорных камерах поддерживается в преде-
лах 770–750 °С. Затем расплав попадает в миксер, где отстаивается от 
твердых частиц и оттуда выпускается в ковш и направляется на электро-
лиз. После обработки карналлита в хлораторе содержание влаги в нем 
снижается до 0,1–0,2 %, а содержание MgО до 0,2–0,3 %. 

Также известен способ обезвоживания карналлита в печах с ки-
пящем слоем. В этом случае обезвоживание идет все время в твердом 
состоянии. При этом может достигаться весьма глубокое обезвожива-
ние карналлита, в результате чего может быть исключена вторая ста-
дия обезвоживания карналлита в расплавленном состоянии [1].  

Глубина обезвоживания карналлита имеет особо важное значение 
для следующей стадии производства магния – электролиза. Таким об-
разом, существует задача по совершенствованию процесса обезвожи-
вания карналлита с выпуском и дальнейшим использованием для тех-
нологии электролиза глубокообезвоженного карналлита, что в даль-
нейшем позволит снизить затраты на переделе электролиза. 

На основании вышеизложенного становится очевидным, что по-
лучение глубокообезвоженного карналлита возможно при четком со-
блюдении технологического режима на обеих стадиях обезвоживания, 
и в первую очередь, на первой стадии – обезвоживание во вращаю-
щихся печах, так как именно на ней из карналлита удаляется наиболь-
шее количество влаги. 

Вращающиеся печи получили достаточно широкое распростра-
нение на самых различных промышленных предприятиях в мире. Они 
используются в промышленности при производстве цемента [2], извес-
ти [3], керамзита [4]. Вращающиеся печи применяются также в хими-
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ческой промышленности при производстве минеральных солей (соды, 
фосфатов); в машиностроительной сфере для нагрева мелких изделий; 
в черной металлургии в процессах производства губчатого железа; 
в производстве огнеупорных материалов для обжига кусковых фрак-
ций (магнезита, шамота и т.п.); в цветной металлургии на переделах 
переработки отходов и полупродуктов производства свинца и цинка, 
кальцинации глинозема, спекания бокситовых шихт, сушки и обезво-
живания алюминиевых, магниевых, никелевых руд [5]. В справочнике 
[5, 6] приведен полный систематизированный обзор существующих 
вращающихся печей для различных производств. 

Вращающаяся печь представляет собой агрегат непрерывного 
действия с рабочим пространством в виде полого цилиндра (барабана). 
Основными отличиями вращающихся печей между собой являются 
геометрические размеры их конструкций и устройства систем загрузки 
и выгрузки материалов. Основными элементами вращающейся печи 
являются корпус (барабан), приводной механизм, опорные бандажи, 
загрузочная и разгрузочная камеры. Корпус печи представляет собой 
сварную металлическую трубу (разных диаметров и длин в зависимо-
сти от требований технологии производства), труба изнутри может 
быть футерована или частично футерована огнеупорным кирпичом. 
Для перемещения материала при вращении корпуса он наклонен к го-
ризонту под углом. Привод печи обеспечивает ее вращение (скорость 
вращения может варьироваться от 0,2 до 5 об/мин). 

По энергетическому признаку вращающиеся печи относятся к пе-
чам-теплообменникам с переменным по длине режимом тепловой работы 
[5]. На «горячем» участке печи происходит горение топлива и осуществ-
ляется радиационный режим работы печи. По мере продвижения продук-
тов сгорания топлива по длине печи они охлаждаются на несколько сотен 
градусов, и тепловой режим работы печи постепенно становится конвек-
тивным. Точное распределение в печи зон с радиационным и конвектив-
ным режимами работы зависит от вида и параметров технологического 
процесса [5]. В основной своей массе вращающиеся печи работают в ре-
жиме противотока. Загружаемое в печь сырье может иметь различную 
степень влажности, вплоть до 40 % содержания воды. Сырье подается в 
верхнюю (хвостовую) часть печи и медленно движется навстречу горя-
чим газам, образующимся в результате сгорания топлива в головной час-
ти печи. Из барабана перерабатываемое сырье в порошкообразном виде 
поступает в холодильник, а газообразные продукты сжигания топлива 
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вместе с технологическими газами направляются в систему пылегазоочи-
стки. Время пребывания сырьевой массы во вращающейся печи должно 
быть достаточным для завершения всех необходимых химических пре-
вращений. Увеличение и уменьшение данного времени достигается изме-
нением конструкций полок перегребающего устройства внутри барабана 
и регулированием скорости вращения печи и зависит от длины печи, типа 
сырья и выбранного режима технологического процесса. 

В зависимости от вида перерабатываемого сырья в качестве топ-
лива для вращающихся печей могут использоваться природный газ, 
мазут или твердое топливо (угольная пыль, коксовая мелочь). Для сжи-
гания топлива используются горелки типа «труба в трубе», форсунки 
или специальные пылеугольные горелки [5]. 

Вращающаяся печь как объект управления является достаточно 
сложным аппаратом. Основные сложности в процессе управления воз-
никают из-за многообразия протекающих в аппарате физических и хи-
мических превращений, большого количества возмущений, взаимного 
влияния величин и параметров друг на друга, сложность измерения ря-
да параметров и их распределенность по длине печи.  

Одной из важных целей управления технологическим процессом 
во вращающейся печи является достижение стабильного качества про-
дукта. На практике качество продукта определяется при ручном отборе 
проб с периодичностью один раз в смену. Основная доля ответствен-
ности за управление технологическим процессом во вращающейся пе-
чи возложена на сменных операторов-технологов, которые, используя 
свой опыт и знания процесса, осуществляют контроль за непрерывным 
ходом производства, при этом на всем периоде времени управления 
объектом требуется предельно высокая концентрация их внимания. 
Объем нагрузки на оператора настолько велик, что он может управлять 
не более чем двумя печами одновременно. 

Поэтому возникает необходимость в совершенствовании систем 
автоматизации управления вращающимися печами для более эффек-
тивного ведения технологического процесса. Решение задачи ком-
плексной автоматизации управления технологическим процессом во 
вращающейся печи становится актуальной при рассмотрении основ-
ных преимуществ, которые могут быть получены в результате. Разви-
тие функций автоматизированной системы управления и ее элементов 
позволит не только улучшить условия труда оператора печи, умень-
шить нагрузку на него, повысить оперативность и качество принятия 
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им решений по управлению печью, но также позволит стабилизировать 
производительность и качество выходного продукта, колебания кото-
рых в основном являются следствием человеческого фактора [11]. 

Анализ литературных источников показывает, что существует 
достаточно много подходов к организации управления технологиче-
ским процессом во вращающихся печах. 

В работах [7, 8] описаны компьютерные системы мониторинга 
и управления процессом обжига во вращающихся печах, применяемые 
в цементной промышленности и цветной металлургии, основанные на 
данных о температурном профиле наружной поверхности корпуса печи, 
получаемых от сканера инфракрасного излучения. Основной проблемой 
в таком подходе является оперативное получение оценки параметров 
процесса обжига внутри печи, что затруднительно из-за высокой инер-
ционности нагрева корпуса агрегата. Поэтому эффективное применение 
данного подхода возможно в основном для контроля состояния огне-
упорной футеровки и улучшения состояния обмазки в печи [9]. 

Существуют гипотезы о возможности управления температур-
ным профилем печи по точке с максимальным значением температуры 
в горячей зоне, называемой «горячей точкой» [10]. Предполагается 
возможность поддержания температурного режима всей печи путем 
удерживания этой точки в заданной зоне. Проблемным моментом та-
кого управления является дрейф этой точки по длине печи и значению 
температуры, который зависит от свойства и состава сырья, нагрузки 
агрегата, температуры факела и т.д.  

Стоит отметить публикации [12, 13], посвященные разработке 
систем стабилизации температурного профиля обжигаемого материа-
ла, бесконтактному методу контроля температуры шихты, компьютер-
ным системам автоматического управления процессами обжига мате-
риалов в трубчатых вращающихся печах.  

Известен метод оценки состояния в зонах спекания и охлаждения 
вращающейся печи на основе анализа изображений, полученных 
с применением относительно новой области знаний – технического 
зрения [14]. Представляет интерес публикация [15], в которой смоде-
лирован регулятор теплового режима (РТР) как комплексное устройст-
во по управлению технологическим процессом во вращающейся печи 
обжига сырого магнезита. 

Основной недостаток всех вышеуказанных способов, методов и 
подходов в том, что они не имеют отношения к процессу обезвоживания 
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карналлита во вращающейся печи. Стоит отметить лишь упоминание об 
управлении обезвоживанием обогащенного карналлита как объектом 
с большим запаздыванием [16], где автор предлагает рассматривать вра-
щающуюся печь как объект одноконтурной системы регулирования с 
большим транспортным запаздыванием. Основным и существенным не-
достатком данного подхода является выделение только одного параметра – 
температуры в последней камере печи как основного показателя качества 
без учета остальных параметров технологического режима. Такой подход 
не позволит построить полноценную автоматизированную систему 
управления технологическим процессом обезвоживания карналлита. 

В настоящее время на практике применяют управление процессом 
обезвоживания карналлита посредством использования одного контура 
регулирования – регулирования расхода топлива по температуре в сме-
сительной камере. Фактически управление процессом операторами 
в нормальном режиме происходит вручную следующим образом: 

 загрузка обогащенного карналлита не регулируется и устанав-
ливается постоянной в пределах нормы, определяемой плановым отде-
лом предприятия исходя из потребности производства (оператор уста-
навливает загрузку печи посредством увеличения/уменьшения высоты 
слоя обогащенного карналлита на скребковом конвейере системы за-
грузки, высота слоя выставляется поднятием/опусканием металличе-
ской пластины над скребковым конвейером); 

 разрежение в пылевой камере не регулируется, дымосос рабо-
тает постоянно на открытые заслонки и по падению разряжения судят 
о запыленности боровов после пылевой камеры; 

 подача газа с целью поддержания температуры в смесительной 
камере изменяется оператором вручную, при этом, контролируя поло-
жение факела, оператор изменяет расход первичного дутья, изменяя 
соотношение расходов газ/воздух (точное поддержание необходимой 
температуры в смесительной камере является ключевым моментом 
всего технологического процесса, а выбор этой температуры осущест-
вляется оператором исходя из визуального контроля обезвоженного 
карналлита на выходе из печи); 

 расход вторичного дутья устанавливается условно постоянным 
и не регулируется в ходе технологического процесса, вентилятор рабо-
тает при угле открытия заслонки, установленном на постоянном значе-
нии (оператору удобнее поддерживать температуру в смесительной 
камере только изменением расходов газа и первичного дутья); 
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 скорость вращения печи не регулируется и является постоян-
ной величиной, задаваемой установленным редуктором (оператор не 
имеет возможности изменять скорость вращения печи). 

Основной целью управления технологическим процессом обез-
воживания карналлита является поддержание температуры в смеси-
тельной камере точно в пределах 590–610 ºС при постоянной загрузке 
обогащенного карналлита в печь. 

Описанный выше способ ручного управления время от времени 
приводит к перегрузке печи, в результате чего происходит явление 
«сваривания» карналлита в середине печи. Температура в зоне «свари-
вания» возрастает, качество готового продукта падает, резко растет 
температура на выходе в пылевой камере, повышается вероятность 
выхода брака. Если оператор не успел произвести своевременное сни-
жение температуры в смесительной камере, то для возвращения про-
цесса в нормальный режим работы может потребоваться остановка пе-
чи и чистка внутреннего пространства ее барабана. 

Для сменного оператора вращающаяся печь как объект управления 
является «черным ящиком» и процессы превращения материала, проис-
ходящие внутри по всей длине барабана, не могут быть описаны им в яв-
ном виде. По сути при ведении технологического процесса оператор опи-
рается, в основном, на визуальный контроль обезвоженного карналлита 
на выходе из печи и предпринимает действия по управлению процессом 
исходя из следующих характеристик продукта: равномерного цвета, раз-
мера гранул, отсутствия спекшихся комков. Таким образом, на основе 
своего опыта, оператор может прогнозировать будущий ход процесса и 
осуществить операции по его регулированию. При экспертной оценке 
мнения оперативного персонала установлено, что желательно произво-
дить измерение температуры в середине длины барабана, так как предпо-
ложительно, в этой области находится зона «сваривания» обогащенного 
карналлита. Наблюдение температуры середины барабана позволило бы 
оператору своевременно установить момент «сваривания» карналлита (по 
резкому повышению температуры) и предпринять соответствующие дей-
ствия. Однако реализовать измерение температуры в середине длины 
внутри барабана технически затруднительно. 

Технологический процесс производства обезвоженного карнал-
лита во вращающихся печах представляет собой непрерывный про-
цесс, протекающий при условно постоянных регламентных значениях 
технологических параметров. При нормальном режиме протекания 
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технологического процесса в печи и постоянной загрузке основными 
контролируемыми параметрами с соответствующими пределами изме-
нения являются: 

 температура входящих газов в смесительной камере (590–610 °С); 
 температура выходящих газов в пылевой камере (115–130 °С); 
 давление воздуха первичного дутья (1,35–1,65 кгс/см2); 
 давление воздуха вторичного дутья (0,95–1,15 кгс/см2); 
 разряжение (10–11 мм вод. ст.). 
Сменный оператор также визуально контролирует обезвоженный 

карналлит на выходе из печи. 
Таким образом, регламентирован фактически один установив-

шийся режим ведения технологического процесса производства обез-
воженного карналлита во вращающейся печи – нормальный режим. 
Управление печью в нормальном режиме протекания технологическо-
го процесса заключается в соблюдении его сменным оператором. 

Существует ряд факторов, при изменении которых нормальный 
режим ведения технологического процесса производства обезвоженно-
го карналлита во вращающейся печи может быть нарушен. Возникает 
необходимость осуществления управляющих воздействий для возврата 
технологического процесса в нормальный режим. Описание этих фак-
торов и способов учета их при управлении процессом получено путем 
интервьюирования сменных операторов вращающейся печи. 

Фактор 1 – источник подачи сырья в печь. Подача сырья (обо-
гащенного карналлита) в печь может осуществляться от двух источни-
ков: с конвейера и со склада (из кучи). Изменение источника подачи 
сырья происходит один раз в сутки. Днем сырье подается обычно 
с конвейера, а ночью – со склада. Воздействие этого фактора на техно-
логический процесс объясняется разным качеством сырья от разных 
источников, точнее, разным содержанием влаги в сырье. Поскольку 
склад находится под открытым небом, то на сырье воздействуют осад-
ки, и оно становится более влажным, чем сырье, поступающее по кон-
вейеру. Таким образом, при изменении источника подачи сырья имеет 
место переходный процесс в технологическом режиме печи. 

Поскольку оператор заранее осведомлен о переходе с одного ис-
точника сырья на другой, то он имеет возможность заблаговременно 
выполнить операции, направленные на поддержание технологического 
процесса в рамках нормального режима. 

При изменении подачи сырья с конвейера на склад из-за повы-
шения влажности подаваемого обогащенного карналлита снижается 
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температура в пылевой камере. В этом случае возможны следующие 
управляющие воздействия: увеличение задания регулятору температу-
ры в смесительной камере, увеличение задания регулятору вторичного 
дутья (увеличение объема воздуха в пространстве печи), снижение ко-
личества подаваемого сырья (загрузки печи) без изменения заданий ре-
гулятору температуры и регулятору вторичного дутья. 

При изменении подачи сырья со склада на конвейер снижается 
влажность подаваемого обогащенного карналлита и увеличивается 
температура в пылевой камере. В этом случае управляющие воздейст-
вия заключаются в уменьшении задания регулятору температуры 
в смесительной камере, уменьшении объема воздуха, подаваемого 
в пространство печи. 

Фактор 2 – включение хлоратора. В нормальном режиме рабо-
ты вращающейся печи первичный и вторичный воздух подаются в 
печь из боровов хлорсодержащих газов, которые образуются от работы 
хлоратора. Включение нагрева хлоратора происходит периодически с 
целью поддержания температуры в хлораторе в диапазоне 700–800 °С. 
Как только температура в хлораторе снижается до 700 °С, включают 
нагрев и доводят температуру до 800 °С. Затем выключают нагрев и 
ожидают, пока температура не снизится. Таким образом, после вклю-
чения нагрева хлоратора через некоторое время (около 15 мин) темпе-
ратура хлорсодержащих газов в боровах резко повышается, что приво-
дит к резкому повышению температуры первичного и вторичного воз-
духа. Как следствие, происходит скачкообразное увеличение 
температуры в смесительной камере на 10–15 °С, что свидетельствует 
о выходе технологического процесса из нормального режима. 

В этом случае необходимо выполнить следующие операции 
управления: уменьшить задания регулятору температуры в смеситель-
ной камере на определенное время (около 30 мин), с последующим 
возвратом к предыдущему заданию. 

Фактор 3 – температура в пылевой камере. При нормальном 
режиме работы вращающейся печи значение температуры в пылевой 
камере находится в диапазоне 115–130 °С и не должно изменяться без 
участия сменного оператора. Но практика показывает, что иногда мо-
жет происходить внезапное изменение температуры в пылевой камере 
в сторону увеличения. Значительное (на 10 %) увеличение температу-
ры в пылевой камере происходит без видимых изменений остальных 
технологических параметров вращающейся печи. Например, темпера-
тура в пылевой камере в течение короткого промежутка времени 
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(20 мин) увеличилась с 120 до 130 °С. В таком случае принято гово-
рить об эффекте сваривания (спекания) обогащенного карналлита 
в полости вращающейся печи, что может привести к налипанию кар-
наллита на стенки и полки печи и полной остановке вращающейся пе-
чи на ремонт. Причина возникновения такого эффекта не выявлена и 
со слов операторов может быть вызвана изменением качества сырья. 

При внезапном увеличении температуры в пылевой камере (на 
10 % за 20 мин) необходимо выполнение следующих операций управ-
ления: уменьшить задание регулятору температуры в смесительной 
камере, уменьшить задание регулятору вторичного дутья (уменьшить 
объем воздуха, подаваемого в пространство печи). 

Фактор 4 – запыление горелочных устройств. Подача первичного 
воздуха на горелочные устройства производится из боровов и сопровож-
дается наличием карналлитовой пыли, что в свою очередь приводит к по-
степенному оседанию пыли на выкиде горелочных устройств. В условиях 
высокой температуры в топке карналлитовая пыль плавится и застывает 
на краях горелочного устройства, уменьшая тем самым пропускную спо-
собность горелки для прохождения природного газа и первичного возду-
ха. Как следствие, происходит уменьшение условного диаметра выходно-
го отверстия устройства, пропадает возможность регулирования расхода 
первичного дутья, повышается давление первичного воздуха на входе 
в горелочное устройство. Все это во взаимосвязи приводит к тому, что 
возникает необходимость снижать нагрузку на вращающуюся печь путем 
уменьшения подачи сырья, а в случае критического засорения горелоч-
ных устройств возникает необходимость остановки и чистки их. 

Со слов операторов чистка горелочных устройств во время рабо-
ты печи возможна путем механического воздействия на устройства 
«аккуратными» ударами. По факту, нормальная чистка возможна лишь 
после остановки технологического процесса и охлаждения топки печи. 

Судить о чистоте горелочного устройства можно по давлению 
первичного воздуха, подаваемого на устройство. При повышении дав-
ления первичного воздуха на 10 % и неизменном соотношении 
газ/воздух можно уже говорить о критической степени загрязнения го-
релочного устройства. В этом случае управляющее воздействие долж-
но быть направлено на подержание температурного режима печи пу-
тем незначительного уменьшения задания регулятору вторичного ду-
тья (уменьшение объема воздуха, подаваемого в пространство печи). 

Фактор 5 – визуальный контроль. Сменные операторы имеют 
возможность производить визуальный контроль продукта на выходе из 
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вращающейся печи. Такой контроль позволяет косвенно судить о качест-
ве протекания технологического процесса обезвоживания карналлита. Со 
слов операторов можно выделить пять оценочных состояний продукта: 

1) очень хорошо (пыль мелкая рассыпчатая); 
2) хорошо (пыль мелкая и маленький окатыш, рассыпчатые); 
3) удовлетворительно (пыль мелкая, маленький и крупный ока-

тыш, рассыпчатые); 
4) плохо (пыль мелкая нерассыпчатая творожистая); 
5) очень плохо (пыль, мелкий и крупный окатыш, комки, нерас-

сыпчатые творожистые). 
Ухудшение качества состояния продукта чаще всего вызвано на-

личием избытка влаги в барабане вращающейся печи. Причиной появ-
ления избыточной влаги, очевидно, является качество сырья, подавае-
мого на обезвоживание. 

Таким образом, сменному оператору, который своевременно 
осуществил визуальный контроль и обнаружил ухудшения в оценоч-
ных состояниях продукта, необходимо увеличить объем газовоздуш-
ной смеси в барабане вращающейся печи, чтобы удалить избыточную 
влагу и вернуть оценочные состояния продукта в норму.  

В этом случае необходимо выполнить следующую управляющую 
операцию: увеличить задание регулятору температуры в смесительной 
камере с одновременным незначительным увеличением задания регу-
лятору вторичного дутья. 

Фактор 6 – нагрузка по сырью. При нормальном режиме работы 
вращающейся печи загрузка обогащенного карналлита (нагрузка по 
сырью) оперативно не регулируется и устанавливается постоянной в 
пределах нормы, определяемой плановым отделом предприятия, исхо-
дя из потребности в выпуске продукции. Но сменный оператор в лю-
бой момент может изменить нагрузку по сырью в случае, если это по-
зволит стабилизировать технологический процесс либо уменьшить 
воздействие внешних возмущений на протекание технологического 
процесса. Изменение нагрузки по сырью производится сменным опе-
ратором посредством увеличения/уменьшения высоты слоя обогащен-
ного карналлита на скребковом конвейере (питателе) системы загруз-
ки. Высота слоя выставляется поднятием/опусканием металлической 
пластины над скребковым конвейером и измеряется в сантиметрах. 

Со слов сменных операторов чаще всего изменение нагрузки по 
сырью производят при смене источников подачи сырья (конвейер и 
склад). Обычно при переходе на складское сырье нагрузку уменьшают 
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на 3–4 см высоты слоя на питателе, т.е. на 1,2 т/ч. Максимальная на-
грузка по сырью соответствует 16 см слоя, что составляет 6,4 т/ч. При 
нормальном режиме работы вращающейся печи нагрузка по сырью 
обычно 14–15 см слоя, что составляет 5,6–6,0 т/ч. 

В случае уменьшения нагрузки по сырью необходимо уменьшить 
задания регулятору температуры в смесительной камере и в случае 
увеличения нагрузки увеличить задание регулятору температуры 
в смесительной камере. 

Таким образом, по информации, полученной при интервьюиро-
вании сменных операторов, выделено шесть основных факторов, нали-
чие которых может нарушить нормальный режим ведения технологи-
ческого процесса производства обезвоженного карналлита во вра-
щающейся печи, и два управляющих воздействия для возврата 
технологического процесса в нормальный режим. Экспертные данные 
приведены в таблице. 

 
Экспертные данные 

№ 
п/п 

Наименование 
фактора 

Технологическая 
особенность 

Управляющее воздействие 

F1 Источник подачи сы-
рья в печь 

Вводится вручную Увеличение/уменьшение задания 
на регулятор температуры в смеси-
тельной камере. 
Увеличение/уменьшение задания 
на регулятор вторичного дутья 

F2 Включение хлоратора Вводится вручную Увеличение/уменьшение задания 
на регулятор температуры в смеси-
тельной камере 

F3 Температура в пыле-
вой камере 

Вводится вручную Увеличение/уменьшение задания 
на регулятор температуры в смеси-
тельной камере. 
Увеличение/уменьшение задания 
на регулятор вторичного дутья 

F4 Запыление горелоч-
ных устройств 

Давление воздуха 
первичного дутья 

Увеличение/уменьшение задания 
на регулятор вторичного дутья 

F5 Визуальный контроль Вводится вручную Увеличение/уменьшение задания 
на регулятор температуры в смеси-
тельной камере. 
Увеличение/уменьшение задания 
на регулятор вторичного дутья 

F6 Нагрузка по сырью Положение пласти-
ны в скребковом 
конвейере. 
Вводится вручную 

Увеличение/уменьшение задания 
на регулятор температуры в смеси-
тельной камере 
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Выполненные в работе исследования показывают, что для эффек-
тивного автоматизированного управления производством обезвожива-
ния карналлита во вращающейся барабанной печи необходимо учиты-
вать решения, принимаемые операторами-технологами, и соответствую-
щие действия по управлению, не поддающиеся описанию формальными 
аналитическими зависимостями (моделями). Анализ особенностей ста-
дии обезвоживания позволяет сделать вывод о том, что для оперативно-
го управления процессом следует использовать концепцию интеллекту-
альной автоматизированной системы, построенной на основе продукци-
онных моделей представления знаний, отражающих в том числе опыт 
квалифицированных операторов-технологов. 
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ТЕХНОЛОГИЯ ПЕРЕРАБОТКИ НЕФТИ И ГАЗА 

DOI: 10.15593/2224-9400/2018.3.04 
УДК 621.6.033

И.В. Литвинец, Н.А. Небогина, И.В. Прозорова 

Институт химии нефти Сибирского отделения  
Российской академии наук, Томск, Россия 

ВЛИЯНИЕ ПРИСАДОК  
НА СТРУКТУРНО-МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА  

МОДЕЛЬНЫХ НЕФТЯНЫХ СИСТЕМ 

Исследовано влияние присадок на основе полиалкилметакрилатов на реологиче-
ские свойства и процесс образования парафиновых отложений малопарафинистых, 
парафинистых и высокопарафинистых нефтяных дисперсных систем. Объектами ис-
следования являлись искусственно приготовленные модельные растворы нефтяного 
парафина (НП) в осветительном керосине в концентрациях 3, 6, 10 и 20 мас. %.  

Температуру застывания исследуемых образцов определяли с помощью изме-
рителя низкотемпературных показателей нефтепродуктов (ИНПН) «Кристалл». 
Реологические свойства модельных нефтяных систем изучали с использованием 
реометра BROOKFIELD DV-III ULTRA. Количественную оценку процесса осадкооб-
разования проводили на установке, основанной на методе «холодного стержня».  

Показано, что на структурно-механические свойства малопарафинистой  
(3 мас. % НП) и парафинистой (6 мас. % НП) нефтяных систем с высокой эффектив-
ностью действует присадка № 4, содержащая полиалкилметакрилат в концентрации 
50 мас. %. При этом для этих систем возможно использование присадок, содержащих 
30–40 мас. % полимера (эффективность действия присадок отличается незначитель-
но). Депрессия температуры застывания малопарафинистых и парафинистых НДС 
в присутствии присадки № 4 составляет свыше 60 °С. При добавлении присадки № 4 
в 6%-ный раствор НП в керосине вязкость системы снижается в среднем в 7 раз, 
а энергия разрушения надмолекулярной структуры системы – в 5,5 раза. Установлено, 
что максимальную степень ингибирования (около 90 %) для 3 и 6%-ных растворов НП 
показали присадки № 4 и 5.  

Показано, что с увеличением содержания НП в растворе до 10 и 20 % снижа-
ется эффективность действия всех исследуемых присадок. Использование присадки 
№ 5, содержащей 60 мас. % полиалкилметакрилата, приводит к снижению вязко-
сти (в 2,5–3 раза) и прочности структур (в 6–8 раз), формирующихся при темпера-
турах фазовых переходов, моделей высокопарафинистых нефтяных систем. С уве-
личением содержания НП в растворе от 10 до 20 мас. % влияние присадок на тем-
пературу застывания и количество парафиновых отложений моделей 
высокопарафинистых нефтяных систем значительно снижается. Введение присад-
ки № 5 позволяет снизить температуру застывания 10%-ного раствора НП в керо-
сине на 22 °С, а 20%-ного раствора НП в керосине на 7,5 °С. Следует отметить, 
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что количество ПО 10%-ного раствора НП в керосине в присутствии присадки № 5 
снижается на 76 %, 20%-ного раствора НП – 26 %. Установлено, что в составе 
осадков, выделенных из высокопарафинистых нефтяных систем в присутствии эф-
фективной присадки № 5, наблюдается минимальное содержание жидких углеводо-
родов ∑C10–C15 и максимальная доля твердых н-алканов ∑C21–C38.  

Ключевые слова: модельные нефтяные системы, парафиновые отложения, 
вязкость, температура застывания, парафиновые углеводороды. 

I.V. Litvinets, N.A. Nebogina, I.V. Prozorova 

Institute of petroleum chemistry Russian academy 
of sciences Siberian branch, Tomsk, Russian Federation 

EFFECT OF POLYMER ADDITIVE ON STRUCTURAL-
MECHANICAL PROPERTIES OF THE MODEL OIL SYSTEMS 

The effect of polymer additive based on a polyalkylmethacrylate on rheological 
properties and the process of wax deposition of oil disperse systems were investigated. So-
lutions of petroleum paraffin (PP) in kerosene simulating oils of different composition:  
3 wt. % – model of low-paraffin, 6 wt. % – model of paraffin, 10 and 20 wt. % – models of 
highly paraffin oil disperse systems were chosen as the objects of investigation.  

The pour point (TZ) of the samples was determined on the ‘Crystal’ OPLCM device. 
The rheological properties of the model solutions were measured using a Brookfield DV-III 
ULTRA viscometer. A quantitative evaluation of deposition process was carried out on a 
unit developed for testing by the ‘coldfinger’ method. It was shown that the depression of 
the pour point for model solutions containing 3 and 6 wt. % of PP after the Additive № 4 
(containing polyalkylmethacrylate in a concentration of 50 wt. %) addition is more than 
60 °C. In the presence of an Additive № 4 the viscosity of 6 wt % PP solution decreases by 
factor of 7, and the energy of destruction of the supramolecular structure of the system by 
factor of 5,5. It was found that the degree of inhibition of the Additives № 4 and № 5 in 
model systems with a PP content 3 and 6 wt % is about 90 %.  

Efficiency of Additives decreases with the increase in concentration of PP to 10 and 
20 wt %. Depression of the pour point for model solutions containing 10 and 20 wt. % of 
PP after addition of the Additive № 5 containing polyalkylmethacrylate in a concentration 
of 60 wt. % is 22 and 7,5 °C respectively. In the presence of an Additive № 5 the viscosity 
of 10 and 20 wt % PP solutions decreases by factor of 3, and the energy of destruction of 
the supramolecular structure of the system by factor of 6-8. It was shown that the degree of 
inhibition of an Additive № 5 in model systems with a PP content 10 and 20 wt % is 76 and 
26 % respectively. The composition of n-alkanes in a deposit selected from a 10 wt % PP 
solution in the presence of an Additive № 5 is characterized by the maximum content of 
solid n-alkanes C27-C34 and minimum content of low-molecular С21-С26 hydrocarbons. 

Keywords: model oil systems, wax deposits, viscosity, pour point, paraffin hydro-
carbons. 

 
В настоящее время в связи с истощением запасов легких нефтей 

все более актуальным становится изучение тяжелых нефтяных систем, 
характеризующихся повышенным содержанием парафиновых углево-
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дородов (ПУ) [1]. Парафинистые и высокопарафинистые нефтяные 
дисперсные системы (НДС) в условиях низких температур проявляют 
свойства неньютоновских жидкостей, без учета которых их добыча 
и транспортировка невозможна [2–4]. При добыче и транспортировке 
таких нефтяных систем на внутренней поверхности нефтепромыслово-
го оборудования происходит образование асфальтосмолопарафиновых 
отложений (АСПО), что приводит к снижению производительности 
скважин, уменьшению поперечного сечения нефтепроводов и, как 
следствие, к увеличению затрат на транспорт сырья [4]. 

Регулирование структурно-механических свойств НДС возможно 
различными физико-химическими способами (термическая обработка 
нефти, акустическое воздействие, использование углеводородных раз-
бавителей и полимерных присадок) [5, 6]. Наиболее выгодным и эко-
номически целесообразным способом улучшения структурно-
механических характеристик парафинистых и высокопарафинистых 
нефтяных систем и снижения количества АСПО является использова-
ние полимерных присадок [7–9]. Полимеры, входящие в состав хими-
ческих реагентов, имеют разную микроструктуру и молекулярные ха-
рактеристики, при этом наиболее эффективными являются присадки, 
содержащие сополимеры алкилметакрилатов [10–12].  

Поэтому научный и практический интерес представляет исследо-
вание поведения нефтяных дисперсных систем с различным содержа-
нием ПУ после введения полимерных присадок на основе полиалкил-
метакрилатов. 

В качестве объектов исследования были выбраны модельные сис-
темы, представляющие собой растворы нефтяного парафина (НП) 
(ГОСТ 23683–89) в осветительном керосине (ТУ 38401-58-10–90) 
в различных концентрациях – 3 % мас. (модель малопарафинистой 
НДС), 6 мас. % (модель парафинистой НДС), 10 и 20 мас. % (модели 
высокопарафинистых НДС). 

Массовую долю полиалкилметакрилата в растворах присадки 
варьировали от 20 до 60 мас. %, в качестве растворителя использовали 
толуол (ГОСТ 5789–78). Состав присадок представлен в табл. 1.  

Реологические параметры исследуемых модельных нефтяных 
систем определяли с помощью программируемого ротационного вис-
козиметра BROOKFIELD DV-III ULTRA, позволяющего проводить ис-
следование реологических свойств неньютоновских и ньютоновских 
жидкостей при различных температурах и скоростях сдвига.  
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Таблица 1 

Состав исследуемых присадок 

Образец Содержание полимера, мас. % Содержание толуола, мас. % 
Присадка № 1 20,0 80,0 
Присадка № 2 30,0 70,0 
Присадка № 3 40,0 60,0 
Присадка № 4 50,0 50,0 
Присадка № 5 60,0 60,0 

 

Температуру застывания и помутнения исследуемых объектов 
определяли с помощью высокоточного измерителя низкотемператур-
ных показателей нефтепродуктов (ИНПН) «Кристалл», предназначен-
ного для экспресс-анализа дизельных топлив и масел, а также авиаци-
онных керосинов в лабораторных и заводских условиях.  

Количественную оценку процесса образования парафиновых отло-
жений (ПО) проводили на установке, основанной на методе «холодного 
стержня». В эксперименте используется значительный температурный 
градиент между средой (модельной нефтяной системой) и холодным 
стержнем, что позволяет более четко проследить за протекающими про-
цессами. 

Индивидуальный состав нормальных алканов (н-алканов) иссле-
дуемых образцов изучали методом хромато-масс-спектрометрии. Работа 
выполнена с использованием магнитного хромато-масс-спектрометра 
DFS фирмы Thermo Scientific (Германия) и хроматографической кварце-
вой капиллярной колонки фирмы Thermo Scientific. Индивидуальные ор-
ганические соединения идентифицировали по полным масс-спектрам, для 
этого использовали спектроструктурные корреляции программы  
X-Calibur и компьютерную библиотеку масс-спектров NIST.  

Микроструктуру осадков, полученных из модельных систем, изу-
чали в тонком слое с помощью микроскопа серии Axio Lab.A1 (Carl 
Zeiss) в проходящем свете при увеличении в 450 раз.  

Для модельных растворов НП в керосине было изучено влияние 
присадок, характеризующихся различным содержанием полимера, 
в концентрации 0,05 мас. % на значения температур помутнения и за-
стывания. 

Использование присадок незначительно (на 2–3 °С) снижает тем-
пературу помутнения исследуемых модельных растворов НП в керо-
сине (табл. 2). Следует отметить, что при одной и той же температуре 
растворы НП в присутствии присадок характеризуются большей про-
зрачностью по сравнению с исходными. 
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Таблица 2 

Влияние присадок на температуру помутнения (Tp)  
модельных растворов нефтяного парафина в керосине 

Образец 
Температура помутнения Tp, °С 

3%-ного  
раствора 

6%-ного  
раствора 

10%-ного 
раствора 

20%-ного 
раствора 

Исходный раствор +14,2 +18,8 +21,0 +24,3 
Раствор + Присадка № 1 +12,3 +18,1 +19,6 +23,1 
Раствор + Присадка № 2 +11,4 +17,7 +18,9 +22,6 
Раствор + Присадка № 3 +11,8 +17,5 +18,8 +22,3 
Раствор + Присадка № 4 +11,0 +16,9 +18,2 +22,2 
Раствор + Присадка № 5 +11,3 +16,6 +18,0 +21,8 

 

В табл. 3 приведены результаты по исследованию влияния приса-
док на температуру застывания модельных растворов НП в керосине. 
Установлено, что использование присадок № 1–5 значительно снижает 
температуру застывания малопарафинистых и парафинистых НДС  
(3 и 6 мас. % раствор НП). Максимальный эффект наблюдается при 
использовании присадки № 4, содержащей 50 % полимера, Δ Tz  
3%-ного раствора НП составляет 62,5 °С, а 6%-ного раствора – 73 °С. 
Следует отметить, что изменение концентрации полимера в составе 
присадок для 3%-ного раствора НП в керосине незначительно влияет 
на депрессию температуры застывания (ΔTz составляет 56–62 °С).  

Таблица 3 

Влияние присадок на температуру застывания (Tz)  
модельных растворов нефтяного парафина в керосине 

Образец 
Температура застывания Tz, °С 

3%-ного  
раствора 

6%-ного  
раствора 

10%-ного 
раствора 

20%-ного 
раствора 

Исходный раствор +1,3 +12,9 +18,4 +25,4 
Раствор + Присадка № 1 –56,0 –40,1 +18,0 +24,5 
Раствор + Присадка № 2 –57,0 –46,9 +1,5 +22,7 
Раствор + Присадка № 3 –55,0 –49,3 –2,9 +19,9 
Раствор + Присадка № 4 –61,2 –60,0 –3,0 +18,0 
Раствор + Присадка № 5 –58,0 –52,8 –3,8 +17,9 

 

Увеличение содержания НП в растворе до 10 мас. % приводит 
к снижению эффективности действия исследуемых присадок. Для 10 
и 20%-ного растворов НП в керосине, моделирующих высокопарафи-
нистые НДС, характерна высокая температура застывания 18 и 25 °С, 
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которая максимально снижается при применении присадки № 5, со-
держащей 60 мас. % полимера. В присутствии присадки № 5 ΔTz 10%-
ного раствора НП составляет 22 °С, а 20%-ного раствора НП – 7,5 °С. 

Определено влияние присадок № 1–5 на реологические характе-
ристики исследуемых моделей парафинистой и высокопарафинистых 
НДС с помощью реометра BROOKFIELD DV-III ULTRA (рис. 1 и 2).  

Вязкость 3%-ного раствора НП в керосине (малопарафинистой 
НДС), измеренная капиллярным вискозиметром, составляет 1,62 мПа·с. 
В связи с тем, что BROOKFIELD DV-III ULTRA позволяет проводить 
измерения вязкости в диапазоне от 0,02 до 60 000 Па·с, проследить 
влияние присадок на реологические характеристики 3%-ного раствора 
НП не представлялось возможным.  

 

Рис. 1. Влияние присадок в концентрации 0,05 мас. % на вязкость модельных 
растворов нефтяного парафина в керосине при 25 °С: а – исходные растворы 
НП в керосине; б – 6%-ный раствор НП в керосине; в – 10%-ный раствор НП  
                       в керосине; г – 20%-ный раствор НП в керосине 

Анализ реологических кривых показывает, что вязкость 
растворов НП, измеренная при 25 °С, увеличивается с ростом содер-
жания НП в составе модельной нефтяной системы. Следовательно, 
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20%-ный раствор НП характеризуется максимальными размерами 
сложных структурных единиц НДС среди всех исследуемых систем 
(см. рис. 1, а). Установлено значительное влияние присадок на 
вязкость исследуемых моделей парафинистой (6%-ный раствор НП) и 
высокопарафинистой (10%-ный раствор НП) НДС (см. рис. 1, б, в).  

Вязкость раствора модели парафинистой НДС в присутствии 
присадки № 1 при малых скоростях сдвига 0,3–1 с–1 снижается в 3 раза, 
а при скорости сдвига 60 с–1 – в 2 раза по сравнению с исходным рас-
твором (см. рис. 1, б). Следует отметить, что максимальное влияние на 
вязкость 6%-ного раствора НП в керосине оказывает присадка № 4, со-
держащая 50 % полимера, при добавлении этой присадки в систему 
вязкость раствора снижается 5–9 раз в зависимости от скорости сдвига. 
Вязкость 10%-ного раствора НП в присутствии присадки № 1 при ма-
лых скоростях сдвига 1 с–1 снижается в 2 раза, а при скорости сдвига 
60 с–1 – в 2,6 раза по сравнению с исходным раствором (см. рис. 1, в). 
С увеличением содержания полимера в составе присадок вязкость мо-
дели высокопарафинистой НДС изменяется незначительно. Макси-
мальное влияние на вязкость 10%-ного раствора НП в керосине оказы-
вает присадка № 5, вязкость раствора снижается в 3 раза. Эффектив-
ность действия присадок уменьшается при переходе от раствора с 10%-
ным содержанием НП к раствору с 20%-ным содержанием НП. Так, 
вязкость 20%-ного раствора НП при использовании присадок № 1–5 
снижается только в 1,5–2,5 раза при всех скоростях сдвига по сравне-
нию с вязкостью исходного 20%-ного раствора НП (см. рис. 1, г).  

Для характеристики прочности структур, формирующихся при 
температурах фазовых переходов, для исследуемых моделей НДС сня-
ты кривые течения прямого и обратного хода при температуре, близ-
кой к температуре застывания исходных растворов (рис. 2).  

Установлено, что с ростом содержания НП в керосине увеличивается 
площадь петли гистерезиса, что говорит об увеличении степени структури-
рованности нефтяной системы (см. рис. 2, а). Использование присадок 
№ 1–5 для 6 и 10%-ного растворов НП в керосине приводит к уменьшению 
площади петли гистерезиса, что свидетельствует о снижении степени 
структурированности системы (рис. 2, б, в). Увеличение содержания НП 
в растворе до 20 мас. % приводит к снижению эффективности действия ис-
следуемых присадок. Так, площадь петли гистерезиса 20 % раствора НП 
в керосине значительно снижается только в присутствии присадки № 5, со-
держащей максимальное количество полимера (см. рис. 2, г).  
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Рис. 2. Изотермические кривые течения прямого и обратного хода модельных 
растворов нефтяного парафина в керосине с присадками: а – исходные растворы 
НП в керосине; б – 6%-ный раствор НП в керосине при 10 °С; в – 10%-ный рас-
твор НП в керосине при 20 °С; г – 20%-ный раствор НП в керосине при 25 °С 

По площадям петель гистерезиса рассчитаны величины внутрен-
ней энергии разрушения надмолекулярной структуры дисперсной сис-
темы (табл. 4). Анализ данных показал, что использование присадок 
приводит к снижению значений внутренней энергии разрушения над-
молекулярных структур всех исследуемых модельных нефтяных сис-
тем. Для 6%-ного раствора НП максимальный эффект проявляется  
при введении присадки № 4, содержащей 50 % полимера, внутренняя 
энергия разрушения надмолекулярной структуры системы снижается 
в 5,5 раза.  

Следует отметить, что с увеличением содержания НП в системе 
максимальный эффект достигается при введении присадки № 5, со-
держащей 60 % полимера, внутренняя энергия разрушения надмолеку-
лярной структуры системы снижается для 10%-ного раствора НП  
в керосине приблизительно в 8 раз, а для 20%-ного раствора НП в ке-
росине – в 6 раз. 
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Таблица 4 

Влияние присадок на внутреннюю энергию разрушения  
надмолекулярной структуры модельных растворов нефтяного  

парафина в керосине 

Образец 
W, кДж/м3 

6%-ного раствора 10%-ного раствора 20%-ного раствора 
Исходный раствор 3,3 13,3 78,5 
Раствор + Присадка № 1 3,1 3,4 57,8 
Раствор + Присадка № 2 2,5 3,4 42,8 
Раствор + Присадка № 3 2,3 2,0 38,6 
Раствор + Присадка № 4 0,6 2,1 24,3 
Раствор + Присадка № 5 2,1 1,7 12,8 

 
Для регулирования транспортных характеристик нефтяных сис-

тем необходимо исследование не только реологических свойств, но 
и коллоидной стабильности НДС [13]. Поэтому было изучено влияние 
присадок на количество парафиновых отложений (ПО) исследуемых 
модельных нефтяных систем (табл. 5). Установлено, что с увеличением 
содержания НП растет количество ПО, что подтверждается и литера-
турными данными, поскольку известно, что парафинистые и высоко-
парафинистые нефти наиболее склонны к образованию асфальтосмо-
лопарафиновых отложений по сравнению с малопарафинистыми неф-
тями [14, 15].  

Таблица 5 

Влияние присадок на количество парафиновых отложений  
модельных растворов нефтяного парафина в керосине 

Образец 
Количество парафиновых отложений, г/100 г 

3%-ного 
раствора 

6%-ного 
раствора 

10%-ного 
раствора 

20%-ного 
раствора 

Осадок исходного раствора 11,5 21,6 30,9 54,2 
Осадок раствора + Присадка № 1 3,4 2,5 10,4 50,4 
Осадок раствора + Присадка № 2 1,9 2,0 7,7 49,7 
Осадок раствора + Присадка № 3 1,7 2,0 6,1 48,2 
Осадок раствора + Присадка № 4 1,5 1,8 5,2 43,6 
Осадок раствора + Присадка № 5 1,5 1,8 5,1 40,1 

 
Максимальную способность предотвращать процесс образования 

ПО 3%-ного раствора НП показывают присадки № 4, 5, количество 
осадка снижается на 87 %. С понижением концентрации полимера 
в составе присадок до 40–30 мас. % (присадки № 2 и 3) наблюдается 
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незначительное снижение эффективности их действия. Использование 
присадки № 1 снижает количество ПО 6%-ного раствора НП, более 
чем на 88 %. Отмечено, что с увеличением концентрации полимера 
в составе присадок от 20 до 60 мас. % эффективность их действия воз-
растает всего на 3 %. Применение присадки № 1 снижает количество 
ПО 10%-ного раствора НП более чем на 66 %. С увеличением концен-
трации полимера от 20 до 60 мас. % в составе присадок эффективность 
их действия возрастает на 17 %. Следует отметить, что максимальное 
снижение количества ПО для 6 и 10%-ных растворов НП достигается 
при использовании присадок № 4 и 5. Увеличение концентрации НП 
в растворе до 20 мас. % привело к значительному снижению эффек-
тивности действия присадок, количество ПО уменьшается на 7–26 %.  

Использование присадок влияет не только на количество ПО, но 
и на состав н-алканов образующихся осадков. На примере 10%-ного 
раствора НП рассмотрено влияние присадок на состав н-алканов обра-
зующихся ПО. Молекулярно-массовое распределение (ММР) н-алканов 
керосина, НП, 10%-ного раствора НП и его осадков представлено на 
рис. 3. Состав н-алканов НП представлен твердыми ПУ с числом атомов 
углерода от 21 до 38 с максимумом, приходящимся на С26–С28. 
В керосине содержатся только жидкие ПУ С10–С15 с максимумом С12.  

Согласно полученным данным состав н-алканов исходного 10%-
ного раствора НП и исследуемых осадков состоит из ПУ, входящих 
в состав растворителя (керосина) и растворенного вещества (НП). Харак-
тер ММР н-алканов для 10%-ного раствора НП и исследуемых осадков 
бимодальный с максимумами, приходящимися на С12 и С26–С28. По соот-
ношению низкомолекулярных (∑C10–C15) и высокомолекулярных (∑C21–
C38) н-алканов исследуемые образцы значительно различаются (табл. 6).  

Установлено, что в составе ПУ 10%-ного раствора НП преобладают 
низкомолекулярные н-алканы С10–С15. В составе ПУ осадка, выделенного 
из 10%-ного раствора НП, увеличивается доля твердых н-алканов С21–С38, 
по сравнению с исходным раствором. Использование присадки приводит 
к значительному увеличению доли твердых ПУ и снижению содержания 
низкомолекулярных углеводородов в среднем в 1,5 раза по сравнению 
с осадком исходного раствора.  

Полученные результаты по ингибированию процесса образова-
ния ПО высокопарафинистой модели в присутствии эффективной при-
садки № 5 подтверждены методом оптической микроскопии в прохо-
дящем свете (рис. 4). 
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Таблица 6 

Состав н-алканов, исследуемых образцов 10%-ного раствора  
нефтяного парафина  

Образец 
Содержание, мас. %  

∑C10–C15 ∑C21–C38 ∑C10–C15/∑C21–С38 
Нефтяной парафин 0 100 * 
Керосин 100 0 * 
Исходный раствор 71,2 28,8 2,5 
Осадок исходного раствора 69,3 30,7 2,3 
Осадок раствора + присадка № 5 52,8 48,2 1,3 

 

Рис. 3. Молекулярно-массовое рас-
пределение н-алканов исследуемых
образцов 10%-ного раствора неф-
тяного парафина: а – нефтяной па-
рафин; б – керосин; в – исходный
раствор; г – осадок исходного
раствора; д – осадок раствора +
                + присадка № 5 
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а                                               б 

Рис. 4. Микрофотографии исследуемых осадков 10%-ного 
раствора нефтяного парафина: а – осадок исходного раствора; 

б – осадок раствора + присадка № 5 

Образец осадка исходного модельного 10%-ного раствора кри-
сталлизуется в двух модификациях: пластинчатые и сферолитные па-
рафиновые образования. Введение присадки № 5 заметно снижает раз-
меры кристаллических образований. Обращает на себя внимание пол-
ное отсутствие сплошной кристаллической сетки, что обусловливает 
снижение структурно-механических характеристик раствора НП.  

На основании анализа полученных данных можно предположить, 
что алкильные заместители полимера присадки взаимодействуют 
с жидкими ПУ модельной нефтяной системы, в результате чего полярные 
группы полимера препятствуют росту кристаллических образований  
и в системе образуются менее прочные кристаллы ПУ меньшего размера, 
чем в исходном растворе. Следствием этого является снижение темпера-
туры застывания, вязкости, энергии разрушения надмолекулярных струк-
тур и количества образующегося осадка. Такой принцип действия приса-
док подтверждается и данными хромато-масс-спектрометрии – так 
в осадках, отобранных из НДС в присутствии присадок, снижается со-
держание жидких углеводородов ∑C10–C15 и увеличивается доля твердых 
н-алканов ∑C21–C38 по сравнению с осадком исходного раствора. 

Таким образом, показано, что использование присадок позволяет 
улучшить структурно-механических характеристики и снизить количе-
ство АСПО малопарафинистых, парафинистых и высокопарафинистых 
нефтяных систем, в которых содержание ПУ не превышает 10 мас. %. 
Применение присадок для НДС, содержащих более 10 мас. %. ПУ, не 
эффективно. Регулировать структурно-механические характеристики и 
количество АСПО таких систем необходимо либо с помощью других 
физико-химических способов, либо за счет комплексного воздействия 
на систему как физических, так и химических методов.  
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УПРАВЛЯЕМАЯ ПЕРЕКОНДЕНСАЦИЯ  
В ПОТОКЕ ЭМУЛЬСИИ 

Одной из важнейших задач вновь создаваемых и модернизируемых старых 
химических и нефтехимических технологий является снижение их энергопотребле-
ния. В связи с этим в настоящее время проводится активный поиск новых физиче-
ских способов обработки углеводородов, способных если не заменить, то значитель-
но упростить технологические схемы этих процессов. Следует отметить, что все 
эти методы, если они дают воспроизводимый результат, представляют значитель-
ный интерес, поскольку в их основе могут лежать определенные, ранее неизвестные 
или не учтенные физические воздействия на молекулы углеводородов. 

Одним из таких методов физического воздействия на углеводороды является 
пропускание водных эмульсий этих соединений через тонкие капилляры из различных 
материалов. Поскольку адсорбированный слой дисперсной фазы находится в явно 
измененном состоянии, при медленном пропускании эмульсии через капилляр можно 
ожидать не только физических, но, возможно, и химических изменений в составе 
смеси. Состояние адсорбированного слоя при этом необходимо поддерживать 
в «рабочем состоянии» – управлять этим состоянием уже на стадии переконденса-
ции капель эмульсии. 

В работе представлены результаты управления процессом переконденсации 
капель воды на поверхности стеклянного капилляра при движении по нему эмульсии 
вода–нитробензол. Управляемая переконденсация позволила показать, что средний 
радиус капель, участвующих в процессе, при небольших расходах может увеличи-
ваться, при больших – уменьшаться и при расходе 0,28–0,30 мл/мин оставаться на 
одном уровне продолжительное время. 

Ключевые слова: капилляр, адсорбированный слой, дисперсная фаза, перекон-
денсация, теория Лифшица–Слезова, средний радиус частиц, куб среднего радиуса. 

I.S. Vaganov, L.G. Tarchov, S.N. Pepelyaev 

Perm National Research Polytechnic University,  
Perm, Russian Federation 

THE CONTROLLED RECONDENSATION  
IN EMULSION FLOW  

One of the most important tasks of newly created and modernized old chemical and 
petrochemical technologies is the reduction of their energy consumption. In this regards, 
an active search for new physical methods for the hydrocarbon processing, which are ca-
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pable, if not replace, then greatly simplify the technological schemes of these processes is 
currently being carried out. It should be noted that all these methods, if they give a repro-
ducible result, are of high interest, because they can be based on certain, previously un-
known or not considered, physical impact on hydrocarbon molecules. 

A passing of water-in-hydrocarbon emulsions through thin capillaries from various 
materials is one of such methods of physical impact on hydrocarbons. Since the adsorbed 
layer of the dispersed phase is in an obviously changed state, not only physical but possibly 
chemical changes in the mixture composition can be expected when the emulsion is slowly 
passed through the capillary. The "working state" of the adsorbed layer should be main-
tained already at the stage of recondensation of the emulsion droplets. 

The paper presents the results of controlling the process of the water droplets re-
condensation on the glass capillary surface at the passing of water-nitrobenzene emulsion. 
The use of the controlled recondensation allowed to show that the average radius of the 
droplets participating in this process, can increase at a low flow rate, decrease at high 
ones, and remain unchanged for a long time at the flow rate of 0.28-0.30 ml/min.  

Keywords: capillary, adsorbed layer, dispersed phase, recondensation, Lifshitz-
Slezov theory, mean particle radius, cube of mean radius. 

 
Согласно современному подходу к кинетике фазового разделения 

в бинарных смесях существуют две стадии роста новой фазы [1, 2]. На 
первой стадии, диффузионной (I), капельки новой фазы образуются 
и растут по механизму Лифшица–Слезова [3], вследствие диффузии 
и коалесценции. Зависимость радиуса а от времени t определяется за-

коном 1/3( )a t t . По мере роста радиуса капельки коагулируют за счет 

действия поверхностных и гравитационных сил. Происходит переход к 
линейному закону ( )a t t  (стадия II) [4]. 

В настоящей работе нас будет интересовать в основном только пер-
вая диффузионная стадия. Известно, что согласно теории Лифшица–
Слезова [3, 5] увеличение химического потенциала раствора и рост ка-
пиллярного давления в частицах эмульсии при уменьшении их радиуса – 
причина самопроизвольного переноса вещества от малых частиц к более 
крупным. При этом в каждый определенный момент времени в полидис-
персной системе, в которой протекает переконденсация, существуют час-

тицы с радиусом Ka , что все частицы с радиусом Ka a  уменьшаются, 

а все частицы с радиусом Ka a  растут. Этим критическим значением 

радиуса является значение среднего радиуса в данный момент времени. 
В процессе переконденсации средний радиус частиц растет со временем 
с определенной скоростью, зависящей от температуры и состава смеси. 

Несмотря на достаточную продолжительность стадии перекон-
денсации, время жизни частицы данного радиуса всегда конечно и тем 
меньше, чем меньше ее размер. Напротив, значения величин концен-
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трации вещества дисперсной фазы над частицей обратно пропорцио-
нальны ее размеру и при размерах частиц порядка 10–8–10–6 м могут 
достигать значительных величин. 

Равновесная концентрация раствора у поверхности частицы с ра-
диусом a, может быть рассчитана по термодинамической формуле [5] 

0 0

2
1 ,ac c

Ta

   
 

 

где 0c   – концентрация насыщенного раствора над плоской поверхно-

стью растворяемого вещества;   – коэффициент поверхностного на-
тяжения на межфазной границе;   – молекулярный объем растворяе-
мого вещества; а – радиус капли. 

Так, для эмульсии вода–нитробензол концентрация раствора, 
рассчитанная по приведенной формуле, будет изменяться следующим 
образом: 

радиус капли а, м 1 10–2 10–4 10–6 10-8 

концентрация, г/100г 0,24 0,34 10,22 998,41 99817,30 

 
Видно, что при уменьшении радиуса капель концентрация рас-

твора над ними увеличивается, но граница повышенной концентрации 
в общем случае не определена – процесс протекает с одновременным 
растворением и конденсацией вещества [5], поэтому представленная 
зависимость может отражать и возможные направления диффузии от 
большей концентрации к меньшей. 

Однако повышение концентрации, а также и давления над части-
цами дисперсной фазы малых радиусов может способствовать проте-
канию некоторых явлений, связанных с изменением кинетических 
и даже термодинамических закономерностей в изучаемой системе. 
В частности из химической термодинамики известно [8], что константа 
равновесия Kс зависит не только от температуры, но и от давления. За-
висимость эту можно показать следующим образом: 

,c

T

dlnK V

dp RT

  
 

    

где V  – изменение объема в результате реакции. 

                                                            
 Растворимость воды в нитробензоле при температуре 20 оС [6, 7]. 
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Выше уже указывалось, что и радиус конкретной частицы, 
и средний радиус всех частиц принимают определенное значение 
только в данный «момент» времени. Поэтому, чтобы какие-либо эф-
фекты в изучаемой системе были сколько-нибудь заметны, частицы 
должны сохранять свои малые размеры достаточно продолжительное 
время, в пределе – бесконечно долго. 

В связи с этим основной задачей при выполнении настоящей рабо-
ты было определение условий, при которых средний радиус частиц дос-
таточно продолжительное время сохраняется постоянным. При первом, 
может быть, поверхностном взгляде поставленная задача могла бы быть 
решена путем стабилизации эмульсии каким-либо эмульгатором [9–12]. 
Но нам как раз необходимо, чтобы эмульсия, с одной стороны, разруша-
лась (переконденсация идет полным ходом), а с другой стороны, сред-
ний размер капель оставался бы на одном уровне. Это противоречие 
легко решается при прохождении эмульсии в капилляре. 

Объектом исследования была эмульсия вода–нитробензол, кото-
рая подвергалась разрушению в стеклянном капилляре. За процессом 
изменения размеров капель на поверхности стекла следили с помощью 
микроскопа «Биолам Р-15». 

Установка представляла собой схему, составленную из последо-
вательно соединенных элементов: исходной емкости для эмульсии, 
стеклянного капилляра, прозрачной ячейки, закрепленной на предмет-
ном столике микроскопа, регулятора расхода эмульсии и приемной ем-
кости для сбора прошедшей через установку эмульсии. 

Способы приготовления эмульсии могут быть различными. Так, 
в работах [13, 14] эмульсии приготовлялись температурным расслаи-
ванием растворов органических веществ и воды непосредственно 
в термостатируемой ячейке методом предварительного нагрева и гомо-
генизации смеси с последующим охлаждением до температуры экспе-
римента и выпадением капель на изучаемой стеклянной поверхности. 
В работе [15] эмульсия вода–нитробензол готовилась за счет охлажде-
ния насыщенного раствора воды в органическом компоненте до темпе-
ратуры эксперимента и затем вводилась в установку. Результаты же 
собственно изотермической перегонки в обоих случаях были практи-
чески аналогичны (см. рис. 3, точки 1 и 2). Мы пользовались вторым 
способом, как более удобным в наших условиях. 

В настоящей работе вызывало интерес поведение капель на стек-
лянной поверхности, когда над ними проходит поток эмульсии с за-
данным расходом. В частности, нами было выдвинуто предположение, 
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что при некотором расходе возможна ситуация, когда средний радиус 
капель стабилизируется на некотором определенном уровне или даже 
возможно его уменьшение. 

В ходе экспериментов было изучено поведение капель, находя-
щихся на поверхности стекла при расходе эмульсии через капилляр от 
0 до 0,35 мл/мин. Результаты экспериментов по визуальному наблюде-
нию изменения размеров капель при расходе 0,35 мл/мин представле-
ны на рис. 1. 

   
а                                                          б 

 
в 

Рис. 1. Динамика изменения размера капель воды 1, 2, 3, 4 и 5 в нитробензоле 
при расходе эмульсии вода–нитробензол 0,35 мл/мин: а – время 30 с; размеры 
капель (а·106), м: 1 – 3,86; 2 – 4,24; 3 – 4,67; 4 – 1,94; 5 – еще нет; б – время 
210 с; размеры капель (а·106), м: 1 – 3,83; 2 – 4,13; 3 – 4,52; 4 – уже нет  
(растворилась); 5 – 3,68; в – время 420 с; размеры капель (а·106), м: 1 – 3,63;  
                    2 – 3,98; 3 – 4,48; 4 – уже нет (растворилась); 5 – 3,65 

Фотографирование состояния капель на поверхности стекла осу-
ществлялось автоматически через каждые 30 с. На рис. 1 представлены 
лишь некоторые моменты, притом был выбран участок поверхности с 
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минимальным количеством капель только для удобства представления. 
Видно, что через 30 с после начала эксперимента (см. рис. 1, а) в види-
мой области было зафиксировано четыре капли (остальные двигаются 
вдоль поверхности, увлекаемые потоком эмульсии). Еще через 180 с 
(см. рис. 1, б) самая малая капля 4 растворилась, но зацепилась за по-
верхность капля 5. Видно, что на всем промежутке времени 420 с ра-
диус всех капель постепенно уменьшается. 

Зависимость среднего радиуса капель от времени при различных 
расходах эмульсии представлена на рис. 2. Видно, что со временем 
средний радиус капель постепенно изменяется. При этом характер из-
менения зависит от расхода эмульсии через капилляр. Так, при расхо-
дах 0,176 и 0,22 мл/мин, несмотря на значительные колебания значе-
ний среднего радиуса, связанные, по-видимому, с колебаниями расхо-
да и с тем, что эмульсия в объеме капилляра и особенно ячейки может 
содержать в общем случае различные размеры капель, выполняется 
общая тенденция к постепенному увеличению среднего радиуса. 

 

Рис. 2. Изменение среднего радиуса капель от времени  
при расходах эмульсии (мл/мин): 1 – 0,176; 2 – 0,22;  

3 – 0,285; 4 – 0,30; 5 – 0,34; 6 – 0,35 

При расходах 0,285 и 0,3 мл/мин наблюдается соответственно не-
значительное уменьшение и незначительное увеличение среднего ра-
диуса капель на большем промежутке времени наблюдения процесса 
переконденсации. При расходах 0,34 и 0,35 мл/мин можно наблюдать 
уже только уменьшение среднего радиуса капель. 
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Кроме этого, если при расходах 0,285–0,35 мл/мин протекает актив-
но только процесс переконденсации, то при расходах 0,176–0,22 мл/мин 
на последний в значительной степени накладывается процесс коалесцен-
ции на поверхности.  

Скорость роста куба среднего радиуса при переконденсации 
эмульсии в зависимости от ее расхода представлена на рис. 3. Видно, 
что при отсутствии расхода скорость принимает значения 9,4·10–22  
и 1,08·10–22 м3/с. Затем увеличивается до значений 2,12·10–20  
и 3,49·10–20 м3/с при расходах 0,176 и 0,22 мл/мин и начинает умень-
шаться.  

 

Рис. 3. Скорость роста куба среднего радиуса  
при переконденсации эмульсии в зависимости  

от ее расхода. Точки на графике: 1 – по результатам  
А.С. Кабальнова с соавт. [14]; 2 – по результатам  

С.Н. Пепеляева с соавт. [15] 

При расходе эмульсии 0,285–0,3 мл/мин скорость роста куба 
среднего радиуса снова принимает минимальные значения –8,15·10–22 
и 2,32·10–22 м3/с – этот режим в рамках исследуемых расходов можно 
считать близким к стационарному. 

При дальнейшем увеличении расхода эмульсии до 0,34–0,35 мл/мин 
происходит быстрое уменьшение среднего радиуса частиц, и скорость 
«роста» среднего радиуса принимает отрицательные значения соответст-
венно –1,15·10–20 и –2,32·10–20 м3/с. 

Таким образом, стадия управляемой переконденсации дисперс-
ной фазы, рассматриваемая в работе как основная движущая сила, спо-
собствующая локальному увеличению концентрации (или давления) 
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над каплями, лежащими на поверхности капилляров, до значительных 
величин и главное – на продолжительном отрезке времени возможна. 
Средний радиус капель, участвующих в процессе переконденсации, 
может увеличиваться, уменьшаться и, наконец, оставаться на одном 
уровне сколь угодно долго. Поддерживая расход в диапазоне значений 
0,28–0,30 мл/мин, возможно длительное сохранение на поверхности 
капилляра капель неизменного размера. 
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ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ ФОРМИРОВАНИЯ 
ВОДОНЕФТЯНЫХ ЭМУЛЬСИЙ НА ИХ СТРУКТУРНО-

РЕОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

Исследованы реологические свойства и процесс осадконакопления у водонеф-
тяных эмульсий, сформированных при различных температурах. Объектами иссле-
дования являлись искусственно приготовленные при температурах 10, 20, 40 и 60 °С 
эмульсии с содержанием воды от 5 до 40 % об. 

Температуру застывания и вязкость исследуемых образцов определяли с по-
мощью измерителя низкотемпературных показателей нефтепродуктов (ИНПН) 
«Кристалл». Количественную оценку процесса осадкообразования нефти и водо-
нефтяных эмульсий проводили на установке, основанной на методе «холодного 
стержня». Показано, что вязкость, температура застывания и осадконакопление 
водонефтяных эмульсий зависят от условий их формирования и степени обводнен-
ности. Установлено, что на изменение реологических свойств эмульсий, образован-
ных при 10 и 20 °С, большее влияние оказывает содержание воды, чем температура 
формирования. Температура застывания эмульсий практически не меняется, а зна-
чения динамической вязкости повышаются с увеличением содержания воды почти 
в 2 раза. Температура формирования 40 и 60 °С оказывает значительное влияние на 
реологические свойства эмульсий. Эмульсии, образованные при 40 °С, характеризу-
ются максимальными значениями температуры застывания, количества АСПО 
и вязкости во всем температурном диапазоне. Для эмульсий, сформированных при 
60 °С, наблюдаются минимальные значения температуры застывания, количества 
осадка и вязкости. 

Исследование микроструктуры осадков нефтяных эмульсий в тонком слое с 
помощью микроскопа серии Axio Lab.A1 (Carl Zeiss) позволило определить средний 
диаметр капель эмульсий и их осадков. Повышение температуры с 10 до 60 °С при 
формировании эмульсий приводит к росту среднего диаметра капель воды  
(в 2 раза). Установлено, что увеличение среднего диаметра капель в эмульсиях и их 
осадков, сформированных при 60 °С, сопровождается ростом доли асфальтено-
вых компонентов в составе осадков. Вероятно, это обусловлено тем, что ас-
фальтены преимущественно концентрируются на границе раздела фаз капель 
большего диаметра. 

Ключевые слова: водонефтяные эмульсии, асфальтосмолопарафиновые  
отложения, вязкость, температура застывания, асфальтены, средний диаметр  
капель. 
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INFLUENCE OF FORMATION CONDITIONS  
ON STRUCTURALLY-MECHANICAL PROPERTIES  

OF WATER-OIL EMULSIONS 

The rheological properties and the process of wax deposition in water-oil emulsions 
formed at different temperatures are investigated. The objects of the study were emulsions 
with a water content of 5 to 40 % prepared at temperatures of 10 °C, 20 °C, 40 °C and 60 °C.  

The pour point and the viscosity of the research samples were determined using a 
"Kristall" low-temperature indicator of petroleum products. The process of wax deposition from 
oil and water-oil emulsions was carried out by the method of "coldfinger". It is shown that vis-
cosity, pour point and wax deposition of water-oil emulsions depend on the conditions of their 
formation and the degree of water cut. The water content has more influence on the rheological 
properties of emulsions formed at 10 and 20 ° C, than the conditions for their formation The 
pour point of emulsions does not change, and the values of dynamic viscosity increase with in-
creasing water content by almost 2 times. The formation temperature of 40 and 60 ° C has a 
significant effect on the rheological properties of emulsions. Emulsions formed at 40 and 60 °С 
are characterized by maximum values of the pour point, the amount of wax deposit and the vis-
cosity over the entire temperature range. For emulsions formed at 60 °C, the minimum values of 
the pour point, the amount of wax deposit and viscosity are observed.  

Investigation of the microstructure of wax deposition of water- oil emulsions in a 
thin layer with the Axio Lab.A1 (Carl Zeiss) microscope made it possible to determine the 
average droplet diameter of water-oil emulsions. An increase in the emulsion formation 
temperature from 10 ° C to 60 ° C leads to an increase in the mean diameter of water drop-
lets. It has been established that an increase in the average droplet diameter of the of wax 
deposition of the emulsions is accompanied by an increase in the proportion of asphaltene 
components in the wax deposition, probably because the asphaltenes are mainly concen-
trated at the interface of the phases of droplets of larger diameter.  

Keywords: water-oil emulsions, wax deposit, asphaltenes, viscosity, pour point, the 
average diameter of the drops. 

 
На современном этапе развития нефтяной промышленности уве-

личилось число месторождений, вступивших на позднюю стадию разра-
ботки с использованием методов повышения нефтеотдачи пластов, при-
водящих к обводнению добываемой продукции. При подъеме обвод-
ненной нефти от забоя до ее устья и дальнейшем движении по 
промысловым коммуникациям нефть с водой непрерывно перемешива-
ется, что приводит к образованию водонефтяных эмульсий. Формирова-
ние и устойчивость водонефтяных эмульсий определяются следующими 
факторами: степенью обводненности нефтяных скважин, минерализаци-
ей пластовых вод, способом добычи нефти, ее компонентным составом 
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и физико-химическими свойства и т.д. [1, 2]. Образование водонефтя-
ных эмульсий значительно осложняет добычу, сбор и подготовку товар-
ной нефти, создавая дополнительные проблемы при ее транспорте 
и хранении. Наличие водонефтяных систем способствует интенсивному 
коррозионному износу оборудования, повышает температуру застыва-
ния нефти, увеличивает ее вязкость, может приводить к более интенсив-
ному выпадению асфальтосмолопарафиновых отложений (АСПО) [3, 4]. 
В свою очередь, осадкообразование приводит к снижению продуктив-
ности скважин и пропускной способности нефтепроводов. 

Опубликовано много работ, посвященных исследованиям физи-
ко-химических основ процесса формирования и стабилизации эмуль-
сий [5], а также изучению способов разрушения водонефтяных эмуль-
сий как в зарубежной [6], так и в отечественной литературе [7, 8]. Ко-
нечно, полученные ранее результаты дают возможность повысить 
эффективность технологии подготовки нефти. В связи с недостаточной 
изученностью особую актуальность в настоящее время приобретает 
исследование влияния условий формирования водонефтяных эмульсий 
на их структурно-механические свойства, что позволит спрогнозиро-
вать поведение эмульсий при добыче и транспортировке. 

Цель данной работы заключалась в исследовании процесса осад-
кообразования и реологических свойств водонефтяных эмульсий  
различной степени обводненности в зависимости от температуры их 
формирования. В качестве дисперсной фазы, содержание которой 
варьировалось (от 5 до 40 % мас.), использовали дистиллированную 
воду. Нефть и воду предварительно термостатировали в течение 1 ч 
при температуре 10, 20, 40 и 60 °С. Приготовление эмульсий осущест-
вляли с помощью перемешивающего устройства ПЭ–0118 мощностью 
150 Вт со скоростью вращения лопасти 2000 об/мин в течение 10 мин, 
перемешивание проводили при тех же температурах: 10, 20, 40 и 60 °С. 
Полученные эмульсии выдерживали в течение суток при комнатной 
температуре, а затем проводили исследования.  

Температуру застывания исследуемых нефтяных образцов опре-
деляли с помощью измерителя низкотемпературных показателей неф-
тепродуктов (ИНПН) «Кристалл», предназначенного для экспресс-
анализа дизельных топлив и масел, а также авиационных керосинов 
в лабораторных и заводских условиях. Определение динамической 
и эффективной вязкости нефти и их эмульсий определяли на мини-
ротационном вискозиметре ИНПН.  

Количественную оценку процесса осадкообразования исходной 
нефти и водонефтяных эмульсий проводили на установке, основанной на 
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методе «холодного стержня». Температуру среды и осадкообразующей 
поверхности подбирали экспериментально, основываясь на температуре 
застывания исходной нефти. Групповой состав нефти и нефтяных осад-
ков водонефтяных эмульсий определяли методом колоночной жидкост-
ной адсорбционной хроматографии. Микроструктуру осадков нефтяных 
эмульсий изучали в тонком слое с помощью микроскопа серии Axio 
Lab.A1 (Carl Zeiss) в проходящем свете при увеличении в 450 раз. 

Температура застывания является важным параметром для нефтя-
ных систем, значение которого зависит от углеводородного состава неф-
ти, степени обводненности и минерализации водной фазы эмульсий. Ис-
следование влияния условий формирования водонефтяных эмульсий по-
казало, что температура, при которой образуется эмульсия, оказывает 
значительное влияние на многие структурно-механические свойства во-
донефтяных эмульсий, в том числе и на температуру застывания (табл. 1). 
Так, для эмульсий, образованных при 10 и 20 °С, температура застывания 
практически не изменяется в зависимости от обводненности. Температура 
застывания эмульсий, сформированных при 40 °С, в среднем в 1,5 раза 
выше, чем температура застывания исходной нефти и эмульсий, сформи-
рованных при 10 и 20 °С. При формировании эмульсий при 60 °С темпе-
ратура застывания исследуемых систем значительно снижается.  

Таблица 1 

Температура застывания исходной нефти и эмульсий  
при различных условиях формирования 

Температура 
формирования, 

°С 

Температура застывания, °С 
Исходная 
нефть 

5%-ная 
эмульсия

10%-ная 
эмульсия

20%-ная 
эмульсия

30%-ная 
эмульсия 

40%-ная 
эмульсия 

10 +7,5 +9,5 +9,6 +9,4 +9,4 +8,9 
20 +7,3 +6,8 +7,0 +6,7 +6,9 +7,0 
40 +7,4 +11,0 +11,3 +11,8 +11,9 +12,1 
60 –4,7 –1,3 +0,4 +0,8 +0,9 +1,1 
 
Значения температуры застывания и вязкости учитываются при 

принятии технологических решений транспортировки сложных нефтя-
ных систем. Полученные зависимости вязкости от температуры для 
водонефтяных эмульсий различной степени обводненности, сформи-
рованных при 10, 20, 40 и 60 °С, приведены на рис. 1.  

Можно отметить, что вязкость исходной нефти, предварительно 
термостатируемой при 10, 20 и 40 °С, имеет близкие значения во всем 
температурном диапазоне (см. рис. 1). При этом вязкость нефти, нагре-
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той до 60 °С, значительно ниже. Эмульсии, образованные при 40 °С, 
характеризуются наибольшими значениями вязкости. Для водонефтя-
ных систем, полученных при 60 °С, характерны минимальные значе-
ния вязкости. Вязкость эмульсий, сформированных при 10 °С, близка 
к вязкости эмульсий, сформированных при 20 °С. 

 

Рис. 1. Динамическая вязкость нефти и эмульсий  
при различных температурах формирования: а – 10 °С;  

б – 20 °С; в – 40 °С; г – 60 °С 

При этом увеличение содержания водной фазы в эмульсиях со-
провождается ростом вязкости. Такая тенденция сохраняется для всех 
исследованных водонефтяных эмульсий при различных температурах 
формирования. 

Понижение температуры ухудшает растворяющую способность 
нефти, в результате чего в системе появляются кристаллы парафиновых 
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углеводородов. Градиент температур нефтяного потока и окружающей 
среды, наличие в нефтяной системе парафиновых углеводородов, воды 
приводит к образованию АСПО. Состав и интенсивность образования 
АСПО определяется множеством различных факторов (компонентный 
состав нефти, снижение температуры нефтяного потока, разгазирование 
и обводненность нефти и др.) [9–12]. Влияние содержания воды на ко-
личество АСПО при разных температурах формирования водонефтяных 
эмульсиях представлено в табл. 2. Показано, что при добавлении воды 
в систему количество осадка увеличивается в 1,2–2,2 раза по сравнению 
с исходной нефтью. При исследовании влияния температуры формиро-
вания эмульсий и содержания водной фазы на интенсивность осадкооб-
разования установлено, что максимальное (35,0 г/100 г) и минимальное 
(5,7 г/100 г) количество осадка соответствует 5 % эмульсии, образован-
ной при 40 и 60 °С соответственно. 

Таблица 2 

Количество АСПО нефти и эмульсий при различных условиях 
формирования 

Температура 
формирования, 

°С 

Количество осадка г/100г 
Исходная 
нефть 

5%-ная 
эмульсия 

10%-ная 
эмульсия

20%-ная 
эмульсия

30%-ная 
эмульсия 

40%-ная 
эмульсия 

10 19,5 29,2 27,4 25,0 22,2 22,2 
20 18,3 29,8 26,4 22,7 21,5 20,5 
40 30,3 35,0 35,2 35,0 35,4 34,9 
60 2,6 5,7 7,0 7,7 9,4 13,3 
 
При температуре формирования 10 и 20 °С для всех исследуемых 

водонефтяных эмульсий наблюдается снижение количества АСПО 
с увеличением содержания воды в эмульсии. Для эмульсий, образован-
ных при 40 °С, количество осадка в зависимости от степени обводнен-
ности практически не изменяется. Для эмульсий, образованных при 
60 °С, с увеличением содержания воды в эмульсии возрастает количе-
ство осадка в 2 раза. При этом для всех эмульсий, сформированных 
при 40 °С, характерно максимальное количество осадка, а при 60 °С – 
минимальное количество АСПО.  

Известно, что состав АСПО зависит от компонентного состава ис-
ходных нефтей [13]. Исследования группового состава проводились для 
осадков, выделенных из исходной нефти и эмульсий различной степени 
обводненности, сформированных при 10, 20, 40 и 60 °С (табл. 3). 
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Таблица 3  

Групповой состав АСПО, выделенных из нефти и водонефтяных  
эмульсий, сформированных при различных температурах 

Исходная нефть,  
эмульсия 

Температура  
формирования, °С 

Отн. содержание, % 
асфальтены масла смолы 

Исходная нефть 

10 0,9 86,4 12,7 
20 1,7 86,7 11,6 
40 2,2 86,3 11,5 
60 4,9 83,9 11,2 

5%-ная эмульсия 

10 3,6 82,8 13,6 
20 4,3 82,9 12,8 
40 4,5 83,4 12,1 
60 5,5 82,6 11,9 

10%-ная эмульсия 

10 3,7 84,2 12,1 
20 4,5 84,3 11,2 
40 4,8 83,4 11,8 
60 5,7 81,5 12,8 

20%-ная эмульсия 

10 4,4 82,7 12,9 
20 4,8 83,4 11,8 
40 5,2 82,7 12,1 
60 5,9 81,4 12,7 

30%-ная эмульсия 

10 4,6 83,1 12,3 
20 5,0 83,3 11,7 
40 5,8 81,5 12,7 
60 6,0 81,4 12,6 

40%-ная эмульсия 

10 4,8 83,4 11,8 
20 5,1 83,1 11,8 
40 5,8 83,3 10,9 
60 6,2 82,9 10,9 

 
При повышении температуры нагрева исходной нефти с 10 до 

60 °С в составе осадков отмечено увеличение доли асфальтеновых 
компонентов более чем в 5 раз. Добавление воды в нефтяную систему 
приводит к значительному увеличению содержания асфальтеновых 
компонентов в составе АСПО. Так, для осадка, выделенного из 5%-
ной эмульсии, сформированной при 10 оС, наблюдается возрастание 
доли асфальтенов в 4 раза, по сравнению с осадком, выделенным из 
безводной нефти. При увеличении температуры формирования 
эмульсии с 10 до 60 °С содержание асфальтенов в составе АСПО 
также возрастает в 1,3–1,5 раза, что характерно и для исходной неф-
ти. Максимальное содержание асфальтенов приходится на осадок, 
выделенный из 40%-ной эмульсии, сформированной при 60 оС, и со-
ставляет 6,2 % мас. Содержание углеводородов и смол в составе 
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осадков при повышении обводненности и температуры формирова-
ния эмульсии практически не изменяется. 

Согласно литературным данным, размер частиц дисперсной фа-
зы оказывает значительное влияние на устойчивость и реологические 
характеристики дисперсной системы. В зависимости от физико-
химических свойств нефти и воды, а также условий образования 
эмульсий размеры капель могут быть самыми разнообразными  
[14, 15]. Анализ микрофотографий исследуемых водонефтяных 
эмульсий и их осадков позволил рассчитать средний диаметр капель 
воды (рис. 2, 3). 

В эмульсиях, сформированных при 10, 20 и 40 °С, и их осадках 
средний диаметр капель воды изменяется незначительно. Однако 
в эмульсиях, сформированных при 60 °С, средний размер капель 
больше, чем средний диаметр капель в их осадках. 
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Рис. 2. Микрофотографии 10 % эмульсии, сформированной  
при различных температурах, и ее осадков 

В эмульсиях, сформированных при 10, 20 и 40 °С, и их осадках 
средний диаметр капель воды изменяется незначительно. Однако 
в эмульсиях, сформированных при 60 °С, средний размер капель 
больше, чем средний диаметр капель в их осадках. Согласно рис. 3 для 
всех исследуемых водонефтяных эмульсий и их осадков характерно 
увеличение среднего диаметра капель воды в 1,5–2 раза при повыше-
нии температуры формирования до 60 °С. 

С увеличением содержания воды средний диаметр капель незна-
чительно снижается при всех температурах формирования. Однако 
число капель в эмульсиях с повышением обводенности растет. Соглас-
но графикам для всех исследуемых водонефтяных эмульсий и их осад-
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ков характерно увеличение среднего диаметра капель воды в 1,5–2 раза 
при повышении температуры формирования до 60 °С. Таким образом, 
увеличение температуры формирования эмульсий приводит к росту 
среднего диаметра капель воды. Кроме того, повышение температуры 
формирования водонефтяных эмульсий сопровождается ростом разме-
ров капель воды в эмульсиях и их осадках и доли асфальтеновых ком-
понентов в составе осадков, вероятно, это обусловлено тем, что ас-
фальтены преимущественно концентрируются на границе раздела фаз 
капель большего диаметра. 

 

Рис. 3. Средний диаметр капель воды: а – эмульсий  
при различных условиях формирования; б – АСПО эмульсий 

Таким образом, в работе показано значительное влияние темпера-
туры формирования эмульсий на их структурно-механические свойства. 

Установлено, что на изменение реологических свойств эмульсий, 
образованных при 10 и 20 °С, большее влияние оказывает содержание 
воды, чем температура формирования. Температура формирования 40 
и 60 °С оказывает значительное влияние на реологические свойства 
эмульсий. При температуре формирования эмульсий 40 °С наблюдает-
ся ухудшение структурно-реологических параметров. Увеличение тем-
пературы до 60 °С приводит к значительному улучшению реологиче-
ских свойств, снижается количество АСПО. Показано, что присутствие 
воды в нефтяной системе приводит к значительному увеличению со-
держания асфальтеновых компонентов в составе АСПО эмульсий в 
1,1–4 раза, по сравнению с осадками исходной нефти при всех темпе-
ратурах формирования. 
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ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ НЕОРГАНИЧЕСКИХ  
ВЕЩЕСТВ И НОВЫХ МАТЕРИАЛОВ 

DOI: 10.15593/2224-9400/2018.3.07 
УДК 546.723+546.742+531.212;691.316

Л.С. Ещенко, Д.М. Новик, К.В. Бородина 

Белорусский государственный технологический университет,  
Минск, Беларусь 

ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ ТЕРМОЩЕЛОЧНОЙ  
КОНВЕРСИИ СУЛЬФАТА ЖЕЛЕЗА (II) НА СОСТАВ  
И СВОЙСТВА ОБРАЗУЮЩИХСЯ ПРОДУКТОВ 

Исследованы процесс и продукты термощелочной конверсии FeSO4 в систе-
мах FeSO4–Na2CO3(CaCO3)–H2O–O2. Показано влияние содержания H2O в реакцион-
ной смеси на степень конверсии сульфата железа, химический, фазовый состав 
промежуточных и целевых продуктов, образующихся на стадиях механической 
и термической обработки реакционной смеси. 

Установлено, что в интервале температур 550–600 ºС образуются высокодис-
персные железооксидные фазы, обеспечивающие интенсивность цвета получаемых 
продуктов и их малярно-технические свойства, в частности кроющую способность. 

Показано, при термощелочной конверсии железного купороса в присутствии 
CaCO3 образуется пигмент-наполнитель, содержащий пигменты α-Fe2O3, γ-Fe2O3 
и наполнитель CaSO4 с примесью феррита кальция, имеющий коричнево-красный 
цвет, укрывистость 28–29 г/м2.  

Железооксидный пигмент, образующийся в системе FeSO4–Na2CO3–H2O–O2 
путем термощелочной конверсии FeSO4, имеет укрывистость 7–8 г/м2 и насыщен-
ный темный красно-коричневый цвет. 

Ключевые слова: железооксидный пигмент, укрывистость, гематит, магге-
мит, термощелочная конверсия, пигмент-наполнитель. 

L.S. Eshchenko, D.M. Novik, K.V. Borodina 

Belarusian State Technological University, Minsk, Republic of Belarus 

THE EFFECT OF THERMAL-ALKALINE CONVERSION  
OF IRON SULFATE (II) ON THE COMPOSITION  

AND PROPERTIES OF THE PRODUCTS BEING GENERATED 

The article dwells upon the examination of the process of thermal-alkaline conver-
sion and its products in the systems FeSO4–Na2CO3 (CaCO3)–H2O–O2. the authors consid-
er the effect of H2O content in the reaction mixture on the degree of conversion of iron sul-
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fate, chemical, phase composition of intermediate and end products formed in the stages of 
mechanical and thermal processing of the reaction mixture.. 

It has been established that highly dispersed iron oxide phases are formed under the 
temperature range 550-600 ºС and ensure the color intensity as well as paint and technical 
properties of the products obtained, in particular their tinting power. 

It has been shown that a pigment filler containing pigments α-Fe2O3, γ-Fe2O3 and a 
CaSO4 filler with an admixture of calcium ferrite having a brownish-red color and a hiding 
power of 28-29 g / m2 are formed in the presence of CaCO3 during the thermal alkaline 
conversion of iron sulfate. 

The iron oxide pigment formed in the FeSO4–Na2CO3–H2O–O2 system by the ther-
mal alkaline conversion of FeSO4 has a saturated dark reddish-brown color and hiding 
power of 7-8 g/m2. 

Keywords: iron oxide pigment, hiding power, hematite, maghemite, thermal alkaline 
conversion, pigment filler. 

 
Одними из наиболее распространенных и востребованных пиг-

ментов являются железооксидные, которые представляют собой окси-
ды и гидроксиды железа. Окраска таких пигментов зависит от их со-
става, дисперсности, формы частиц и характеризуется светлыми или 
темными оттенками черного, коричневого, красного, оранжевого, жел-
того цветов. Согласно литературным данным [1, 2], основой железоок-
сидных пигментов являются гетит α-FeOOH, лепидокрокит, γ-FeOOH, 
гематит α-Fe2O3, маггемит γ-Fe2O3, магнетит Fe3O4. При определенных 
условиях большинство из указанных оксидов и гидроксидов способно 
переходить друг в друга [2]. 

Имеются многочисленные исследования, посвященные химизму 
и механизму образования оксо- и гидроксоформ при гидролизе солей 
железа (II) и (III). В большей степени изучены процессы окисления 
и гидролиза сульфата железа (II), в частности, железного купороса 
Fe2SO4·7H2O, как наиболее распространенного сырья для получения 
железосодержащих пигментных материалов. Установлено, что в зави-
симости от температуры, концентрации раствора, pH, ионной силы, 
присутствия лигандов происходит образование разнообразных моно- 
и полидисперсных железосодержащих аква-, гидроксо- и оксосоедине-
ний. Исходя из известных данных относительно процессов образова-
ния и формирования железосодержащих фаз гетита, маггемита, гема-
тита разработаны «мокрые» способы получения желтых, коричневых и 
красных пигментов, включающие стадии осаждения, отделения осадка 
от жидкой фазы и его отмывку, сушку и термообработку. Недостатком 
данных способов является их многостадийность, наличие большого 
объема сточных вод, энергоемкость. Для упрощения процесса получе-
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ния пигментных материалов несомненный интерес представляет спо-
соб, основанный на щелочной конверсии сульфата железа (II), проте-
кающей в системе FeSO4–щелочной агент–Н2О–О2, содержащей мини-
мальное количество свободной H2O, с последующей термообработкой 
реакционной смеси. Исследование процесса окисления Fe2+ и гидроли-
за ионов железа в таких системах крайне ограничено. 

Ранее нами исследован процесс термощелочной конверсии суль-
фата железа в системе FeSO4–CaO–Н2О–О2 с целью получения железо-
кальциевого пигмента-наполнителя для окрашивания силикатного 
кирпича [3]. Целью данной работы является изучение состава и 
свойств продуктов, образующихся при термощелочной конверсии 
FeSO4·7H2O в присутствии карбонатсодержащих соединений, в част-
ности CaCO3 и Na2CO3.  

Экспериментальная часть. Для исследования процесса конверсии 
сульфата железа использовали мел (содержание CaCO3 – 98,5 мас. %), 
кальцинированную соду (содержание Na2CO3 – 99, 3 мас. %), железный 
купорос состава, мас. %: FeSO4 – 47,8; H2SO4 – 1,2; кристаллизационная 
Н2О – 47,3; свободная Н2О – 3,7. Процесс проводили следующим обра-
зом: железный купорос помещали в лабораторный блендер, интенсивно 
перемешивали и небольшими порциями вводили карбонат кальция или 
натрия. Мольное соотношение щелочной реагент : SO4

2– составляло 1,05. 
Содержание воды в системе варьировали от 38,1 (H2O, поступившая с 
железным купоросом) до 47,2 мас. % путем ввода H2O. После выдержки 
реакционной смеси на воздухе в течение 6–12 ч ее подвергали механиче-
ской обработке в шаровой мельнице в течение 2–3 мин. Затем смесь, об-
разующуюся в системе FeSO4–СаСО3–Н2О–О2, подвергали термообра-
ботке в неподвижном слое в интервале температур 200–600 ºС в течение 
30–60 мин. Для системы FeSO4–Nа2СО3–Н2О–О2 после стадии механиче-
ской обработки проводили отмывку реакционной смеси от Nа2SО4 рас-
четным, согласно растворимости сульфата натрия, количеством воды, для 
получения насыщенного раствора сульфата натрия в данных условиях. 
Твердую фазу сушили и термообрабатывали как описано выше.  

Фазовый состав продуктов термощелочной конверсии устанавлива-
ли методом рентгенофазового анализа на дифрактометре «Дрон-4» с из-
лучением СuК= 1,5405 Å. Содержание железа (II) и (III) определяли ана-
литически по известным методикам. Свободную серную кислоту в соста-
ве технического железного купороса определяли кислотно-основным 
титрованием с NaOH в присутствии метилового оранжевого. Для расчета 
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степени конверсии железного купороса, взаимодействующего с CaCO3, 

определяли содержание 2
4SO   в продуктах на разных стадиях процесса 

путем их прокаливания при температуре 700–800 ºC. Выходящий из печи 
газ взаимодействовал в склянках Дрекселя с раствором йода, по количе-

ству которого рассчитывали содержание диоксида серы и затем 2
4SO .  

Степень конверсии FeSO4(II) в системе с Na2CO3 рассчитывали с учетом 

содержания 2
4SO   в твердой и жидкой фазах при отмывке продуктов от 

сульфата натрия. Содержание карбонат-ионов устанавливали газоволю-
мометрическим методом, сульфат-ионов – гравиметрическим по извест-
ным методикам. Исследование укрывистости пигментных материалов 
проводили согласно стандартной методике, для чего навеску образца 
смешивали с натуральной олифой в массовом соотношении 1:1 и полу-
ченную смесь наносили тонким слоем на стеклянную, взвешенную с точ-
ностью до 0,0002 г пластинку до исчезновения просвета между черными 
и белыми квадратами шахматной доски, подложенной под стекло, затем 
пластинку взвешивали с той же точностью и рассчитывали укрывистость 
в г/м2. Размер частиц пигментных материалов устанавливали с помощью 
лазерного микроанализатора Analysette 22 фирмы FIRTSH. Их форму ис-
следовали методом электронной сканирующей микроскопии с использо-
ванием микроскопа Jeol JSM-5610LV.  

Результаты и их обсуждение. При смешении железного купороса 
с карбонатсодержащими соединениями, в частности CaCO3, Na2CO3, и 
механической обработке реакционной смеси одновременно протекает 
ряд сложных процессов, таких как растворение, окисление и гидролиз 
FeSO4, нейтрализация протонсодержащих соединений и разложение 
карбонатов с выделением CO2, в результате чего происходит комплек-
сообразование метастабильных железосодержащих фаз, состав и струк-
тура которых определяется рядом факторов, в частности соотношением 
H2O : FeSO4. Результаты исследования влияния содержания H2O в сис-
теме FeSO4·7H2O–СаСО3–Н2О–О2 на степень конверсии FeSO4 и состав 
продуктов, образующихся после механической обработки, представле-
ны в таблице. Исследования показали, что при введении 2–9 мас. % Н2О 
в реакционную смесь степень конверсии сульфата железа резко возрас-
тает и может достигать 99–98 % уже на стадии механической обработки.  

Для образца 6, полученного при содержании в реакционной сме-
си только H2O, вносимой с железным купоросом, степень конверсии 
составляет 50,6 %, после термообработки при 600 ºС в течение 1 ч дос-
тигает только 75 %.  
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Установлено, что содержание 2
3CO  -ионов в реакционной смеси 

после механической обработки зависит от условий получения образца. 
Согласно экспериментальным данным (см. таблицу), в образце 6 со-
держание карбонатов достигает 4,47 % в пересчете на СО2, что можно 
объяснить низкой степенью конверсии сульфата железа и наличием 
непрореагировавшего СаСО3 в реакционной смеси. В то же время со-
держание карбонатов в продуктах щелочной конверсии 1–5 с ростом 
содержания воды возрастает и для образца 1, степень конверсии кото-
рого равна 99,0 %, составляет 6,2 % в пересчете на CO2. Следователь-

но, наличие 2
3CO  -ионов для образцов 1–5 может быть следствием об-

разования железокарбонатсодержащих комплексных соединений в ре-
зультате разложения СаСО3 и выделения СО2, который сорбируется на 
поверхности реакционных продуктов гидролиза сульфата железа [2, 4]. 

Как следует из экспериментальных данных, содержание Fe(II) в 
образующихся продуктах составляет 0,12–0,24 мас. %, при этом повы-
шение массовой доли воды в исследуемой системе, согласно данным 
таблицы, способствует росту степени окисления Fe2+ до Fe3+ и перехо-
ду по всей вероятности, нестабильных промежуточных комплексных 
соединений гидроксосолей двух- и трехвалентного железа в поли-
морфные модификации FeOOH, идентифицированы рентгенофазовым 
анализом. В составе продуктов, образующихся в процессе смешения 
железного купороса с СаСО3 и H2O и механической обработки реакци-
онной смеси, присутствуют слабоокристаллизованные железосодер-
жащие фазы α-FeOOH (2θ 17,68; 20,69; 25,31; 36,99; 47,22°) и γ-FeOOH 
(2θ 13,19; 36,25; 48,32; 49,89; 52,07°), а также протекает кристаллиза-
ция CaSO4·2H2O (2θ 20,08; 28,48; 30,53; 32,87; 42,85°). Кроме модифи-
кации FeOOH, можно отметить и наличие в реакционной смеси  
основных сульфатов железа, которые имеют переменный состав и 
рентгенографически проявляются набором пиков с очень низкой ин-
тенсивностью. Обращает на себя внимание тот факт, что при содержа-
нии в реакционной смеси только кристаллизационной воды (образец 6) 
процесс окисления и гидролиза FeSO4 направлен в сторону образова-
ния не только основных сульфатов, но и Fe2(SO4)3·nH2O идентифици-
руемых рентгенографически малоинтенсивными пиками при 2θ 10,13; 
16,79; 25,87; 31,50; 44,95°.  

В ряде работ [2, 5–8] отмечено, что образование α-FeOOH или  
γ-FeOOH определяется, в первую очередь, областью pH, в которой 
протекает процесс окисления Fe2+ в Fe3+, а также химическим составом 
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реакционной смеси, природой анионов, скоростью окисления. Отмече-

но, что щелочная среда и ионы 2
4SO   стимулируют формирование 

только структуры α-FeOOH, так же как и ионы 2
3CO  . Образование 

двух модификаций FeOOH (α-FeOOH, γ-FeOOH) при щелочной кон-
версии FeSO4 в присутствии СаСО3, скорее всего, связано с влиянием 
состава реакционной смеси и pH среды, влияющей на скорость окисле-
ния Fe2+ в Fe3+. В нейтральной области pH, как известно, преимущест-
венно формируется структура γ-FeOOH. Данное предположение под-
тверждается результатами исследования продуктов, образующихся в 
процессе конверсии в системе FeSO4–Nа2СО3–Н2О–О2 с содержанием 
Н2О в тех же пределах, что и в системе FeSO4–СаСО3–Н2О–О2. При 
использовании в качестве щелочного реагента карбоната натрия pH ре-
акционной среды находится на уровне 11,0 и в составе продуктов, об-
разующихся после механической обработки реакционной смеси рент-
генографически идентифицирована только фаза α-FeOOH, кроме кото-
рой также присутствуют Fe3O4, Fe2(SO4)3·nH2O, FeOHSO4·2H2O. 
Отличительной особенностью щелочной конверсии FeSO4 в присутст-
вии Nа2СО3 является высокая скорость окисления Fe2+ в щелочной 
среде, способствующей образованию, как отмечено [5], нейтральных 
комплексов [Fe(OH)2(H2O)4]

0, которые конденсируются с формирова-
нием Fe(OH)2, превращающегося в присутствии кислорода воздуха 
в магнетит согласно уравнению [9] 

6Fe(OH)2 + O2 + (x–6)H2O = 2Fe3O4·xH2O. 

Авторами работы [10] также отмечена возможность в щелочной 
среде постепенного перехода Fe(OH)2 в α-FeOOH. 

Исследование процесса термообработки продуктов щелочной 
конверсии сульфата железа в присутствии CaCO3 и Na2CO3 показало, 
что основная потеря их массы происходит в диапазоне температур от 
20 до 450 ºС, обусловленная дегидратацией водосодержащих соедине-
ний, разложением железокарбанатсодержащих нестабильных проме-
жуточных комплексов. Согласно рентгенофазовому анализу, термооб-
работанные при 400 ºС образцы, полученные в системе FeSO4–CaCO3–
H2O–O2, содержат как модификации гидратированного оксида железа 
(α-FeOOH, γ-FeOOH), а также Fe3O4, α–Fe2O3, γ-FeOOH и CaSO4. Ха-
рактерно, что железосодержащие фазы являются слабоокристаллизи-
рованными. Повышение температуры термообработки до 600 ºС со-
провождается дальнейшим формированием кристаллических фаз, в ча-
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стности гематита (α–Fe2O3), маггемита (γ–Fe2O3) в результате дегидра-
тации α–FeOOH, γ-FeOOH, соответственно, и кальцийжелезосодержа-
щей фазы хСаО·уFe2O3, которая на рентгенограмме проявляется мало-
интенсивными пиками при 2θ 10,20; 16,12; 33,08; 33,84; 41,46; 46,32; 
50,43. Исходя из полученных рентгенографических данных можно 
предположить о наличии в продуктах термообработки примеси ферри-
та кальция вследствие взаимодействия промежуточных, метастабиль-
ных реакционно-способных продуктов с избыточным CaCO3. Термо-
обработка продуктов, образующихся в системе FeSO4–Na2CO3–H2O–
O2, и отмытых от Na2SO4, при 600 ºС сопровождается образованием 
и формированием только фазы α–Fe2O3. 

Известно, что цветовой тон железосодержащих фаз определяется 
их химическим, фазовым составом и структурой. Так, для гематита ха-
рактерен цвет от оранжевого до фиолетового, маггемита – коричневый, 
магнетита – черный. Как отмечено в многочисленных исследованиях, 
оттенок цвета зависит от размера и формы частиц. Мелкие частицы 
(0,35–0,45 мкм) гематита имеют, как правило, светлые оттенки, более 
крупные (1,0–1,5 мкм) – темные, размером 2,5 мкм и более – пурпур-
ные. Также отмечено, что форма частиц светлых оттенков пластинча-
тая, а темных – зернистая. Определение размера частиц исследуемых 
продуктов, полученных в системах FeSO4–Na2CO3(CaCO3)–H2O–O2 

и термообработанных в интервале температур 400–600 ºС показало, 
что диаграммы распределения частиц по размерам железокальций-
сульфатсодержащего продукта и железооксидного соединения в общем 
имеют схожий вид (рис. 1). Диаграммы распределения частиц по раз-
мерам для образцов, полученных конверсией железного купороса 
в присутствии CaCO3 (рис. 1, a) и Na2CO3 (рис. 1, б) характеризуются 
наличием двух основных пиков в диапазоне 4–50 мкм и небольшим 
содержанием частиц размером менее 4 мкм. 

Примечательно, что несмотря на одинаковые условия термоще-
лочной конверсии в системах FeSO4–CaCO3–H2O–O2 и FeSO4–Na2CO3–
H2O–O2, более мелкие частицы характерны для железокальцийсодер-
жащего продукта, преобладающий размер частиц которого 5–10 мкм, 
его доля составляет около 60 %. Образец на основе оксида железа име-
ет частицы размером, мкм: 20–50 (37,7 %); 10–20 (24,6 %); 5–10 
(22,2 %) (см. рис. 1, а). 

Следует отметить, что повышение температуры термообработки 
продуктов щелочной конверсии до 600 ºС заметно уменьшает размер 
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частиц (рис. 2, а), что не характерно для образцов железокальцийсуль-
фатсодержащих продуктов (рис. 2, б).  

 

Рис. 1. Диаграммы распределения частиц по размерам  
железооксидного (а) и железокальцийсульфатсодержащего (б) 

продуктов, полученных при 550 ºС 

 

Рис. 2. Диаграммы распределения частиц по размерам 
железокальцийсульфатсодержащего (а) и железооксидного (б) 

продуктов, полученных при 600 ºС  

Данный факт можно объяснить фазовым составом продуктов, об-
разующихся в результате физико-химических превращений, протекаю-
щих в системе FeSO4–CaCO3–H2O–O2 при термощелочной обработке 
сульфата железа (II). Увеличение доли частиц размером 10–20 мкм 
с 17,0 до 59,0 % может быть связано с образованием при повышении 
температуры новой фазы – феррита кальция, который, как показано ра-
нее, идентифицируется рентгенографически в составе продуктов термо-
обработки. Наличие малоинтенсивного пика на диаграмме распределе-
ния частиц по размерам железооксидного продукта (см. рис. 2, б) следу-
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ет связать с появлением агломератов за счет агрегации частиц при тер-
мообработке высокодисперсного оксида железа.  

Железокальцийсульфатсодержащие, железооксидные продукты, 
полученные при 550–600 ºС, являются окрашенными соединениями, 
легко наносятся на поверхность, обладают высокой кроющей способ-
ностью. Результаты исследования кроющей способности (г/м2) железо-
кальцийсодержащих продуктов, которые представляют интерес как 
пигмент-наполнитель, приведены на рис. 3.  

 

Рис. 3. Зависимость укрывистости железокальциевых  
пигментов-наполнителей от температуры и массового  

содержания H2O в реакционной смеси  

Анализ экспериментальных данных показывает, что укрыви-
стость уменьшается (кроющая способность растет) с повышением со-
держания H2O в исходной смеси и температуры термообработки до 
550–600 ºС. Достигаемое значение укрывистости 28–29 г/м2 для иссле-
дуемых образцов соответствует требованиям, предъявляемым к пиг-
ментным материалам, в частности, пигментам-наполнителям. Для же-
лезооксидного продукта, образующегося в системе FeSO4–Na2CO3–
H2O–O2 и термообработанного при 550–600 ºС, укрывистость составля-
ет 7–8 г/м2, что находится на уровне известных железооксидных пиг-
ментов. Цвет железокальциевого пигмента-наполнителя, содержащего 
пигментные оксиды α-Fe2O3 (гематит) и γ-Fe2O3 (маггемит), коричнево-
красный, оттенок цвета – темный, что связано, как отмечалось выше, 
с размером частиц пигментных соединений. Железооксидный пигмент 
имеет темный красно-коричневый цвет. 

Таким образом, анализ экспериментальных данных показывает, 
что взаимодействие железного купороса со щелочными реагентами 
при его механической и термической активации приводит к образова-
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нию ряда пигментных гидратированных и безводных модификаций 
оксида железа, фазовый и химический состав которых зависит  
от условий процесса. Варьируя типом щелочного реагента, составом 
реакционной смеси, в частности содержанием H2O, можно целена-
правленно при сравнительно низких температурах получать высоко-
дисперсные продукты, представляющие интерес как пигментные ма-
териалы, в частности, железооксидные пигменты и пигменты-
наполнители. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ  
ХЛОРИДА ВОДОРОДА И ОКСИДА ХЛОРА 

Для хлорида водорода, являющегося побочным продуктом производства орга-
нических хлорпродуктов (а также ряда других), с трудом находятся пути полезного 
использования. Получаемая из него соляная кислота вследствие присутствия в ней 
органических примесей также находит весьма ограниченные области реализации.  

Оптимальным решением проблемы признано создание сбалансированных по 
хлору процессов, в которых хлорид водорода, образующийся на стадии прямого хло-
рирования углеводорода, используется здесь же на стадии окислительного хлориро-
вания того же сырья с получением тех же хлоропродуктов, что и при прямом хло-
рировании. На практике идея создания сбалансированного процесса реализована 
только при получении винилхлорида из этилена. В отношении других углеводородов 
(метана, бензола) реализация процесса сдерживается гораздо более низкими скоро-
стями стадии окислительного хлорирования в сравнении с прямым хлорированием. 
Признано, что лимитирующей стадией оксихлорирования является процесс Дикона – 
окисления хлорида водорода в хлор кислородом на катализаторе, основным компо-
нентом которого являются хлориды меди. Многочисленные попытки усовершенст-
вовать катализатор подбором металлов и их соединений, а также модификацией 
носителей для них не привели к существенному ускорению процесса. Гораздо боль-
ший эффект наблюдается при замене кислорода более активными окислителями: 
оксидами азота, озоном, пероксидом водорода, особенно – монооксидом хлора Cl2O. 

Поскольку взаимодействие монооксида хлора с хлоридом водорода протекает 
практически мгновенно уже при комнатной температуре, потребовалось создать 
аппаратуру и приспособления для их получения, хранения и дозирования, а также 
методик анализа исходных веществ и продуктов. Для изучения кинетики процесса 
использовали метод низкотемпературной инфракрасной спектрофотомерии, позво-
лявшей непосредственно следить за скоростью расходования реагентов и накопле-
ния продуктов, что потребовало разработки кюветы-реактора специальной конст-
рукции, обеспечивающей поддержание требуемых низких температур в течение 
времени, достаточного для завершения реакции. По данным ИК-спектров сделаны 
предположения о составе продуктов реакции окисления хлорида водорода моноокси-
дом хлора, а также о вероятном механизме этой реакции. 

Ключевые слова: хлорид водорода, утилизация, окислительное хлорирование, 
процессы, катализаторы, окислители, монооксид хлора, кинетика окисления, про-
дукты окисления, механизм.  

 
 
 



 
Исследование взаимодействия хлорида водорода и оксида хлора 

 93

V.I. Scudaev, A.B. Solomonov 

Perm National Research Polytechnic University,  
Perm, Russian Federation 

STUDY OF THE INTERACTION OF HYDROGEN  
CHLORIDE AND CHLORINE OXIDE 

Hydrogen chloride, a by-product of the production of organic chlorine products (as 
well as a number of others), finds it difficult to find useful ways. The hydrochloric acid ob-
tained from it, due to the presence of organic impurities in it, also finds very limited areas 
of realization. 

The optimal solution to the problem is the creation of chlorine-balanced processes 
in which the hydrogen chloride produced in the direct chlorination of the hydrocarbon is 
used here in the oxidative chlorination stage of the same feedstock to produce the same 
chlorinated products as in direct chlorination. In practice, the idea of creating a balanced 
process is realized only when obtaining vinyl chloride from ethylene. For other hydrocar-
bons (methane, benzene), the process is constrained by the much lower oxidative chlorina-
tion stage rates compared to direct chlorination. It is recognized that the limiting stage of 
oxychlorination is the Deacon process-the oxidation of hydrogen chloride to chlorine by 
oxygen on a catalyst whose main component is copper chloride. Numerous attempts to im-
prove the catalyst by the reconsideration of metals and their compounds, as well as the 
modification of carriers for them, did not lead to a significant acceleration of the process. 
A much greater effect is observed when oxygen is replaced by more active oxidizers: nitro-
gen oxides, ozone, hydrogen peroxide, especially chlorine monoxide Cl2O. 

Since the interaction of chlorine monoxide with hydrogen chloride occurs almost in-
stantaneously already at room temperature, it was necessary to create equipment and de-
vices for their production, storage and dosing, as well as methods for analyzing starting 
materials and products. To study the kinetics of the process, a method of low-temperature 
infrared spectrophotometry was used that made it possible to directly monitor the rate of 
consumption of reagents and the accumulation of products, which required the develop-
ment of a special design cuvette reactor that maintained the required low temperatures for 
a time sufficient to complete the reaction. According to the IR spectra data, the assumptions 
about the composition of the reaction products of the oxidation of hydrogen chloride with 
chlorine monoxide are made, as well as the probable mechanism of this reaction. 

Keywords: hydrogen chloride, utilization, oxidative chlorination, processes, cata-
lysts, oxidants, chlorine monoxide, oxidation kinetics, oxidation products, mechanism. 

 
Известно, что побочным трудно утилизированным продуктом ря-

да производств, связанных с получением в первую очередь хлорорга-
нических продуктов, является хлорид водорода. Одним из возможных 
путей решения этой проблемы является использование хлорида водо-
рода в качестве источника хлора в процессах окислительного хлориро-
вания с получением тех же хлорорганических продуктов, при произ-
водстве которых он образовался [1–4]. 
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Анализ литературных данных, а также собственные исследования 
показали, что лимитирующей стадией процесса является окисление 
хлорида водорода до хлора. Поскольку подбор катализаторов не при-
вел к желаемому результату, то поиск путей ускорения процесса был 
направлен в сторону замены кислорода более активными окислителя-
ми [5–8]. Были изучены процессы с использованием для этих целей ок-
сидов азота, озона и были получены результаты, подтверждающие эф-
фективность выбранного направления [9]. 

Тем не менее выбор иных активных окислителей был продолжен, 
поскольку и оксиды азота, и озон имеют серьезные недостатки в том 
смысле, что их применение сопряжено со значительными трудностями 
технологического характера. 

Весьма перспективным в этом отношении оказался монооксид 
хлора Сl2O, в присутствии которого окисление хлорида водорода про-
исходит практически мгновенно уже при комнатной температуре с об-
разованием хлора и воды [10]:  

2HCl + Cl2O → 2Cl2 + HOH. 

В таблице приведены тепловые эффекты и константы равновесия 
для данной реакции. 

 
Тепловые эффекты и константы равновесия реакции 

Т, К ∆Н(т), кДж·моль Кр 
298 –136,194 3,21·1023 
400 –136,665 2,64·1017 
600 –137,632 2,85·1011 
800 –138,503  2,82·108 

 
Экспериментальная часть. Оксид Cl2O получали известным в 

лабораторной практике окснортутным методом, в основе которого ле-
жит оригинальный метод Боларда [11]: 

2Cl2 + n HgO → HgCl2 (n–1) HgO + Cl2O. 

Максимально возможная поверхность контакта хлора с оксидом 
ртути достигалась следующим образом. Оксид ртути марки ХЧ сушили 
в течение 4–6 ч при температуре 120–130 ºС в тонком слое при перио-
дическом перемешивании. Перед каждым опытом брали нужное коли-
чество сухого зернистого кирпича (диаметр частиц около 3·10–3 м) 
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и сухой HgO (примерно четвертая часть объема взятого носителя) и 
тщательно перемешивали в сухой закрытой склянке, при этом зерна 
носителя покрываются тонким равномерным слоем порошка HgO. 

Схема лабораторной установки для получения жидкого оксида 
хлора (I) представлена на рис. 1.  

 

Рис. 1. Схема установки для получения жидкого оксида хлора (I): 
1, 5 – склянка с концентрированной серной кислотой;  
2 – водяной манометр; 3 – реактор; 4 – сосуд с водой;  

6 – ловушка; 7 – сосуд Дюара; 8 – термометр 

Хлор, поступающий из газометра, сушат в двух промывных 
склянках 1, 5 с концентрированной серной кислотой. Высушенный газ 
поступал в нижнюю часть реактора 3, предварительно заполненного 
зернами кирпича с нанесенным на них оксидом ртути. Полезная рабо-
чая высота реактора равна 0,27 м. Реактор помещали в сосуд с водой, 
что предохраняло реактор от перегрева и, как следствие, взрыва обра-
зовавшегося оксида хлора (I). Давление хлора, поступающего из газо-
метра в реактор, контролировали с помощью водяного манометра 2 
и оно не превышало 100 мм вод. ст. 

Смесь хлора и оксида хлора (I) после реактора 3 через промыв-
ную склянку 5 с концентрированной серной кислотой поступали в ло-
вушку 6, находившуюся в сосуде Дьюара 7. Ловушку охлаждали аце-
тоном, приливая в него жидкий азот, до температуры –60 ºС, которая 
не менялась в течение 3–4 ч. Этого времени было достаточно для по-
лучения нужного количества жидкого оксида хлора (I). Дальнейшее 
понижение температуры могло вызвать загрязнение монооксида хлора 
сконденсировавшимся хлором. Ловушкой служил специально сконст-
руированный толстостенный баллон из фторопласта (рис. 2).  

Во время получения жидкого оксида хлора (I) баллон без крышки 
помещали в сосуде Дьюара и прикрывали пробкой. Газовая смесь  
по фторопластовой  трубке поступала на дно цилиндра, при этом оксид  
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Рис. 2. Фторопластовый баллон  
для хранения оксида хлора (I):  

1 – баллон; 2 – крышка; 3 – мембраны 
из кислотоупорной резины и ФУМа 

хлора (I) конденсировался на 
дне, а хлор через отводную 
трубку удалялся из реактора. 
После получения нужного ко-
личества оксида хлора пробку 
убирали, а цилиндр закрывали 
завинчивающейся крышкой, в 
которой имелось отверстие, за-
крываемое мембраной из кисло-
тоупорной резины и фторопла-
стового уплотнительного мате-
риала, через которое иглой 
можно было набрать в медицин-
ский шприц необходимое коли-
чество газа. Для анализа смеси, 
содержащей хлор и оксид хлора 
(I), была разработана специаль-
ная методика, основанная на их 
йодометрическом определении. 

Для изучения механизма окисления хлорида водорода оксидом 
хлора и в дальнейшем кинетики процесса был выбран метод инфра-
красной спектроскопии. Исследования проводили на двухлучевом 
приборе Specord-75JR с использованием специально сконструирован-
ной газовой кюветы, позволявшей следить за скоростью реакции при 
отрицательных температурах. Данная кювета представляла собой ци-
линдр из кварцевого стекла диаметром 5,6·10–2 м и длиной 8·10–2 м 
(рис. 3) с окнами из хлорида натрия. С целью теплоизоляции кювету 
помещали в кожух из пенополиуретана. Контроль температуры осуще-
ствляли с помощью термопары, размещаемой внутри кюветы в специ-
альном кармане.  

Охлаждение кюветы проводили путем заливки в нее жидкого 
азота через патрубок, что позволяло исследовать процесс при отрица-
тельных температурах в среде инертного азота. Во избежание запоте-
вания и помутнения окон из хлорида натрия на торцах кюветы были 
установлены дополнительные фторопластовые насадки с окошками из 
хлорида натрия, межстекольное пространство в насадках продували 
аргоном во избежание конденсации паров воды на охлажденных окнах 
кюветы. 
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Рис. 3. Устройство торцевой части кюветы: 1 – кварцевый  
цилиндр; 2 – пенопластовый кожух; 3 – переходник; 4 – окошко  
из NaCl; 5 – прижимное кольцо; 6 – штуцер; 7 – металлический  

фланец; 8 – прижимное кольцо 

Компоненты реагирующей смеси вводили в кювету с помощью 
медицинского шприца через патрубок. Во избежание взаимодействия 
агрессивных газов с металлическими деталями шприца шток был изго-
товлен из фторопласта, а наконечник с внутренней части шприца за-
крыт фторопластовой прокладкой. Продувку и разбавление компонен-
тов газовой смеси осуществляли аргоном. 

Возможность применения оксида хлора (I) в качестве окислителя 
хлорида водорода может быть оценена на основе детального изучения 
механизма их взаимодействия. Из-за нестабильности оксида хлора (I), 
его способности к взрывчатому превращению немногочисленные ис-
следования в этом направлении не получили дальнейшего развития. 
Однако способность практически мгновенно окислять хлорид водорода 
при комнатной температуре стимулирует интерес к изучению этого 
вещества с целью его практического применения в процессах утилиза-
ции абгазного хлорида водорода. 

Результаты и их обсуждение. С целью изучения механизма реак-
ции взаимодействия хлорида водорода и оксида хлора (I) нами были про-
ведены опыты по дискретному вводу газообразного хлорида водорода к 
оксиду хлора (I) малых концентраций, поскольку введение дозированных 
объемов хлорида водорода позволяет снять спектры состава газовой сме-
си, где наряду с исходными веществами определяются промежуточные и 
конечные продукты. Для этого в газовую кювету, заполненную смесью 
аргона и оксида хлора (I) концентрацией 1,7·10–3 моль/м3, медицинским 
шприцем ввели по 1 мл хлорида водорода с объемной концентрацией 
96 %, снимая каждый раз полный спектр газовой смеси до появления по-
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лос непрореагировавшего хлорида водорода. Ниже представлен последо-
вательный ряд спектров, который позволяет проследить возникновение 
новых полос поглощения, характеризующих промежуточные продукты, 
которые затем исчезают по мере нарастания полос конечных продуктов. 

На рис. 4 показан спектр исходного оксида хлора (I). Помимо 
слабых полос поглощения на частотах 684, 668 и 640 см–1 ярко выра-
жены сдвоенные полосы поглощения 1220, 1252 см–1 и 3592, 3628 см–1. 
В литературе нет упоминаний о том, что эти полосы имеют отношение 
к оксиду хлора (I).  

 
Рис. 4. ИК-спектр монооксида хлора Cl2O 
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Полоса с частотой 1250 см–1 характерна для плоских колебаний 
свободных (неассоциированных) гидроксильных групп. Эти же группы 
характеризуются полосами с частотой 3640–3600 см–1. Вряд ли, одна-
ко, можно ожидать образования в ходе реакции значительных коли-
честв свободных гидроксильных групп. Кроме того, в этих же интер-
валах лежат и частоты 3626, 1242, 739 см–1, относящиеся к колебаниям 
изогнутых молекул НОСl [12]. 

На рис. 4, б, в прослеживается появление полосы на частоте 
970 см–1. Ряд исследователей [9] относит ее на счет присутствия ради-
кала СlО. Другие же авторы [9] считают, что долгоживущий радикал 
СlО имеет слабую полосу поглощения на частоте 844 см–1. В этой же 
области наблюдали дублет 995, 986 см–1 в ИК-спектре продуктов фо-
толиза смеси Cl2O c озоном в аргоновой матрице [9]. Авторы отнесли 
эти полосы к димеру Cl-O-O-Cl. Точно такая же полоса наблюдается 
в ИК-спектре испаренного оксида хлора (I) (рис. 5). 

 

Рис. 5. ИК-спектр испаренного оксида хлора (I) 

Таким образом, исходя из опытных и литературных данных, 
трудно прийти к однозначному выводу. Ясно одно, что наличие поло-
сы на частоте 970 см–1 указывает на появление в системе соединения 
со связью Cl-O. Мы склонны считать, что эта полоса принадлежит ра-
дикалу СlО. Подводя предварительный итог, можно заключить, что 
полоса на частоте 1380 см–1, появляющаяся в ходе реакции, определена 
как полоса, принадлежащая парам воды [12]. Конденсированная вода 
дает полосы поглощения на частотах 3400 и 1686 см1. На частотах 3622 
и 1220 см–1 поглощает хлорноватистая кислота НOCl, полоса на часто-
те 970 см–1 обусловлена присутствием радикала СlО. 
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С целью изучения механизма реакции методом ИК-спектро-
фотометрии снимали динамику изменения интенсивности характерных 
полос поглощения участников реакции. Поскольку при комнатной 
температуре взаимодействие хлорида водорода и оксида хлора (I) про-
исходит практически мгновенно, опыты проводили в кювете, охлаждае-
мой жидким азотом до температуры –10 ºС. По результатам опыта 
(рис. 6), можно видеть, что при температуре –10 ºС первые 7 с идет ин-
тенсивное образование гидроксилсодержащих соединений (кривая 2). 
Затем на изотерме образуется небольшое плато, появление которого го-
ворит о достижении квазистационарного состояния, когда скорости об-
разования и расходования гидроксилсодержащих продуктов равны. При 
этом кривая 1, которая, по нашему мнению, описывает поведение ради-
кала СlО, монотонно убывает. У кривой 3, которая характеризует изме-
нение содержания HCl во времени, существует небольшой индукцион-
ный период, в течение которого концентрация HCl меняется слабо.  

 

Рис. 6. Динамика изменения полос: 1 – частотой 970 см–1  

(радикал ClO); 2 – частотой 1252 см–1 (свободные гидроксильные 

группы ОН); 3 – частотой 2926 см–1; 4 – частотой 3400 см–1  
(полоса конденсированной Н2О) 

Исходя из приведенных экспериментальных данных можно ут-
верждать, что механизм реакции состоит из двух этапов. На первом 
этапе происходит быстрое образование промежуточных соединений, 
вероятно, HClО и СlО. На втором этапе происходит более медленная 
реакция взаимодействия этих промежуточных веществ с хлоридом во-
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дорода с образованием конечных продуктов. Высокую скорость перво-
го этапа можно объяснить его цепным механизмом. 

Из кинетических измерений, подробные данные о которых будут 
сообщены отдельно, нами был получен первый порядок по хлориду 
водорода и порядок 0,5 по оксиду хлора (I). При некоторых допущени-
ях найденным порядкам реакции удовлетворяет следующий возмож-
ный механизм: 

Cl2O → СlО + Cl 

СlО + HCl → HClO + Cl 

HClO → HО + Cl 

Cl + Cl→ Cl2 

СlО + СlО → обрыв 

Приведенный механизм предполагает образование в качестве 
промежуточного продукта радикалов ОН. В то же время можно пред-
положить другой механизм, в той же мере удовлетворяющий найден-
ным порядкам реакции, что говорит о целесообразности продолжения 
исследований в этом направлении.  
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ИЗУЧЕНИЕ ПЕНООБРАЗУЮЩЕЙ СПОСОБНОСТИ  
РАСТВОРОВ СОЛЯНОКИСЛОГО АМИНА 
И УСТОЙЧИВОСТИ ОБРАЗУЮЩИХСЯ ПЕН 

Обогащение калийных руд методом пенной флотации осуществляется при 
участии флотационных реагентов. В качестве собирателя сильвина используют 
первичные алифатические амины. Образующаяся в процессе минерализованная пе-
на должна быть устойчивой, плотной и подвижной. Получение пен может быть 
обусловлено действием нескольких источников пенообразования одновременно. 
Наиболее стойкая пена получается из растворов с концентрацией, немного боль-
шей или равной критической концентрации мицеллообразования (ККМ). При кон-
центрациях ниже ККМ количество ПАВ недостаточно для образования устойчи-
вых адсорбционных слоев. При концентрациях, больших ККМ, адсорбционные слои 
малоподвижны, хрупки и неустойчивы. С целью экономии собирателя желательно, 
чтобы флотация происходила при возможно меньшей плотности покрытия моле-
кулами поверхности частиц минерала. Однако в некоторых случаях необходима 
относительно высокая концентрация собирателя для образования полимолекуляр-
ных адсорбционных слоев. На основании этого важным моментом при флотаци-
онном обогащении сильвинитовых руд является получение пен, имеющих доста-
точную устойчивость. 

В данной работе определены значения критической концентрации мицеллооб-
разования для различных температур методом пластины Вильгельми, причем в ин-
тервале исследуемых концентраций были обнаружены две характерные точки: 
ККМ1 и ККМ2 . Установлено, что для растворов солянокислого амина значения пер-
вой и второй концентрации мицеллообразования равны 0,001 и 0,1 % (мас.) соот-
ветственно при температурах 38–69 оС.  

Проведен анализ процессов пенообразования и устойчивости образующихся 
пен растворов солянокислого амина. Выявлено, что процесс пенообразования начи-
нается у растворов с концентрацией, равной второй критической концентрации 
мицеллообразования. Показано, что максимально устойчивая пена образуется из 
растворов с концентрацией 0,8 % (мас.) при температуре 54 оС. 

Ключевые слова: раствор солянокислого амина, пена, пенообразующая спо-
собность, устойчивость пены, критическая концентрация мицеллообразования.  
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RESEARCH OF FOAMING CAPACITY  
OF AMINE HYDROCHLORIDE SOLUTION  

AND STABILITY OF FORMED FOAM 

The beneficiation of potash ores by a froth flotation technique utilizing with the par-
ticipation of flotation reagents. Primary aliphatic amines are used as the sylvinite collector. 
The formed mineralized foam should be stable, dense and mobile. The production of foams 
can be caused by the action of several sources of foaming simultaneously. The most stable 
foam is produced from solutions with a concentration is equal to or slightly greater the 
critical micelle concentration (CMC). The amount of surfactants for the formation of stable 
adsorption layers is insufficient at concentrations below the CMC. Adsorption layers are 
inactive, fragile and unstable at concentrations greater than the CMC. In order to save the 
collector, it is desirable that the flotation occurs at the lowest possible density of coating by 
the molecules of the surface of the mineral particles. However, sometimes a relatively high 
concentration of the collector is necessary for the formation of polymolecular adsorption 
layers. On the basis of this, an important point in The beneficiation of sylvinite ores is the 
production of foams having sufficient stability. 

In this paper, the values of the critical micelle concentration were determined by 
Wilhelmy Plate Method at different temperatures, and two characteristic points were dis-
covered in the concentration range under study: CMC1 and CMC2. It was established that 
for the amine hydrochloride solution, the values of the first and second critical micelle con-
centrations are 0.001 and 0.1 % (mas.), respectively, at temperatures of 38-69 °C. 

The analysis of foaming capacity and stability of amine hydrochloride solution is 
carried out. It was found that the process of foaming capacity begins in solutions with a 
concentration is equal to the second critical micelle concentration. It is shown that the 
maximum stable foam is formed from solutions with a concentration of 0.8 % (mass.) at a 
temperature of 54 °C. 

Keywords: amine hydrochloride solution, foam, foaming capability, foam stability, 
critical micelle concentration. 

 
Флотационное обогащение калийных солей, так же как и других 

руд, осуществляется при участии флотационных реагентов. В про-
мышленных масштабах получение хлорида калия осуществляют пен-
ной флотацией. Закономерности, которыми характеризуется процесс 
образования пены, существенно зависят от условий проведения кон-
кретного технологического процесса или эксперимента. Согласно ли-
тературным данным на процесс пенообразования и устойчивости обра-
зующихся пен влияет строение молекул и концентрация поверхностно-
активных веществ (ПАВ), температура, значение pH среды, а также 
поверхностное натяжение [1, 2]. Перерасход флотационных реагентов 
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может приводить к увеличению себестоимости продукции, а в ряде 
случаев негативно сказывается на самом производственном процессе. 
Поэтому важной задачей является определение оптимального расхода 
флотационных реагентов на каждой производственной стадии, в част-
ности на стадии сильвиновой флотации. 

Целью данной работы является изучение процесса пенообразова-
ния и устойчивости пен растворов солянокислого амина. Объектом ис-
следований были растворы солянокислого амина (СК-амина), макси-
мальная концентрация которых составляла 1 % (мас.). 

Известно, что наиболее стойкая пена образуется из растворов с 
концентрацией, немного большей или равной критической концентра-
ции мицеллообразования (ККМ) [3, 4]. При концентрациях ниже ККМ 
количество ПАВ недостаточно для образования устойчивых адсорбци-
онных слоев. При концентрациях, больших ККМ, адсорбционные слои 
малоподвижны, хрупки и неустойчивы [5–7]. Поскольку для растворов 
ионогенных ПАВ существует тенденция смещения ККМ при увеличе-
нии температуры [10], то важной задачей являлось определение данной 
точки для СК-амина в интервале температур 27–69 оС. Наиболее часто 
в исследовательской практике для определения ККМ используются за-
висимости мутности растворов, поверхностного натяжения, электриче-
ской проводимости, коэффициента преломления света и вязкости от 
общей концентрации растворов [11]. В данной работе значение ККМ 
определяли по изменению поверхностного натяжения растворов  
СК-амина методом пластины Вильгельми с помощью процессорного 
тензиометра K100 немецкой фирмы Kruss. Поверхностное натяжение 
рассчитывается на основании измеряемой силы (F), длины смачивае-
мой поверхности (L) и краевого угла смачивания (θ; для стандартной 
пластины θ=0о) по формуле 

 .
cos

F

L
 

 
   (1) 

Величину ККМ определяли по точке излома на кривой в коорди-
натах σ – ln C [12]. В результате проведенных экспериментов были по-
лучены две характерные точки: первая критическая концентрация ми-
целлообразования (ККМ1) и вторая критическая концентрация мицелло-
образования (ККМ2). Полученные результаты представлены в табл. 1. 

По данным табл. 1 видно, что для растворов СК-амина первая 
критическая концентрация мицеллообразования в исследованном тем-
пературном интервале имеет постоянное значение – 0,001 % (мас.).  
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В свою очередь увеличение температуры от 27 до 38 оС приводит к 
смещению ККМ2 с 0,05 до 0,1 % (мас.). Дальнейшее увеличение тем-
пературы до 69 оС не приводит к смещению второй критической кон-
центрации мицеллообразования. Таким образом, оценку пенообра-
зующей способности растворов СК-амина и устойчивость образую-
щихся пен необходимо проводить для растворов с концентрацией не 
менее 0,001 % (мас.). 

Таблица 1 

Влияние температуры на величины ККМ1 и ККМ2 для СК-амина  

Температура, оС 
Концентрация СК-амина, % (мас.) 
ККМ1 ККМ2 

27 0,001 0,05 
38 0,001 0,1 
54 0,001 0,1 
69 0,001 0,1 

 
Создание и анализ образую-

щихся пен из растворов СК-амина 
осуществляли методом продувания 
с помощью динамического анали-
затора пены DFA100 немецкой 
фирмы Kruss, схематично пред-
ставленного на рис. 1. 

Стеклянный термостатируе-
мый цилиндр в DFA100 располага-
ется между источником света и 
фотодетектором. Жидкая и газовая 
фазы пропускают свет; точки раз-
дела фаз жидкость–пена и пена–
воздух фиксируются по изменению 
интенсивности светового потока. 

Перед проведением анализа 
при помощи расходомера (4) уста-
навливали требуемый расход воз-
духа (0,5 л/мин). Далее от раствора 
СК-амина шприцом отбирали про-
бу объемом 20 мл и помещали в 
термостатируемый измерительный 

 

Рис. 1. Анализатор пен:  
1 – измерительный цилиндр  
с рубашкой; 2 – светодиоды;  

3 – датчик света; 4 – расходомер  
газа 
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цилиндр (1). Пропускание воздуха через жидкость осуществляли в тече-
ние 10 с. На протяжении всего анализа через измерительный цилиндр от 
светодиодов (2) пропускается свет, полученные результаты измерений 
считываются с датчика света (3).  

Склонность вещества к пенообразованию напрямую коррелиру-
ется с максимальным значением общего объема образующейся пены. 
Результаты пенообразующей способности растворов СК-амина пред-
ставлены на рис. 2. Данные по пенообразованию представлены для 
растворов с концентрацией 0,1 % (мас.), соответствующей ККМ2,  
и выше, поскольку при более низких концентрациях растворов соляно-
кислого амина пенообразования не происходило. 

 

Рис. 2. Влияние концентрации растворов СК-амина на объем  
образующейся пены при различных температурах 

Проиллюстрированные зависимости (см. рис. 2) показывают, 
что при увеличении концентрации СК-амина от 0,1 до 0,2 % (мас.) 
наблюдается скачок образования пены для всех исследованных тем-
ператур. Далее до концентрации 0,8 % (мас.) уровень пены остается 
примерно одинаковым, затем наблюдается небольшой спад. Исклю-
чение составляет кривая для температуры 54 оC, где наблюдается по-
вышение пенообразующей способности на всем интервале увеличе-
ния концентрации растворов СК-амина. Максимальная пенообра-
зующая способность получена для раствора с концентрацией  
0,2 % (мас.) при температуре 69 оС. 

Стоит отметить, что максимальный объем пены может не корре-
лировать с устойчивостью образовавшейся пены [5, 13]. Поэтому про-
ведена оценка устойчивости образующихся пен, в качестве показателя 
устойчивости было выбрано время полураспада. Полученные резуль-
таты представлены в табл. 2 и на рис. 3. 
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Таблица 2 

Влияние концентрации раствора СК-амина и температуры  
на время полураспада пены 

Концентрация, 
% (мас.) 

Время полураспада пена, с, при температуре 
27 оC 38 оC 54 оC 69 оC 

0,1 6,6 45,4 38,8 27,5 
0,2 30,6 46,5 352,6 55,8 
0,4 86,9 197,5 526,5 54,0 
0,6 160,0 260,5 634,0 64,8 
0,8 59,2 373,5 1322,0 58,2 
1,0 67,6 607,5 1092,0 64,0 

  

Рис. 3. Влияние температуры на время полураспада пен,  
полученных из растворов СК-амина различной концентрации 

По данным табл. 2 и рис. 3 можно видеть, что максимальная устой-
чивость пен СК-амина получена при концентрации 0,8 % (мас.) и темпе-
ратуре 54 оС. В этих условиях время полураспада пены составило 1322 с. 
Установлено, что кривые полураспада имеют экстремальный характер 
с максимумом при температуре 54 оС для диапазона концентраций 0,2–
1,0 % (мас.), что не противоречит известным литературным данным [14, 
15]. Это объясняется тем, что при повышении температуры до 54 оС уве-
личивается растворимость СК-амина, повышается давление внутри пу-
зырька, наблюдается снижение поверхностного натяжения [13, 16]. 
Уменьшение устойчивости пены при нагреве является следствием сниже-
ния вязкости раствора ПАВ и возрастания скорости истечения жидкости 
из пленок пены. Действие этих факторов усиливается одновременным 
испарением дисперсионной среды и обезвоживанием пленок пены. 

Таким образом, в данной работе было рассмотрено влияние тем-
пературы в интервале 27–69 оС и концентрации растворов солянокис-
лого амина от 0,0005 до 1,0 % (мас.) на величину поверхностного на-
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тяжения с целью определения критической концентрации мицеллооб-
разования. По результатам проведенных исследований были обнару-
жены две характерные точки ККМ. Установлено, что ККМ1 в исследо-
ванном интервале температур имеет постоянное значение 0,001 % 
(мас.), в свою очередь увеличение температуры от 27 до 38 оС приво-
дит к смещению ККМ2 с 0,05 до 0,1 % (мас.).  

Проведен анализ пенообразующей способности растворов СК-
амина и устойчивости образующейся пены в интервале 0,1–1,0 % (мас.). 
Установлено, что процесс пенообразования растворов СК-амина начи-
нается при достижении ККМ2, а максимальная пенообразующая спо-
собность получена для раствора с концентрацией 0,2 % (мас.) при тем-
пературе 69 оС. Определено, что кривые полураспада имеют экстре-
мальный характер с максимумом при температуре 54 оС для диапазона 
концентраций 0,2–1,0 % (мас.). Максимальная устойчивость пен СК-
амина получена при концентрации 0,8 % (мас.) и температуре 54 оС. 
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ЭЛЕКТРИЧЕСКАЯ И МАГНИТНАЯ АКТИВАЦИЯ  
КОНДЕНСИРОВАННЫХ КОМПОНЕНТОВ  

РЕАКЦИОННЫХ СМЕСЕЙ 

Электрические и магнитные воздействия на вещество традиционно рас-
сматриваются в свете их влияния на ионы и диполи. Между тем круг химических яв-
лений, индуцируемых электрическими и магнитными полями, намного шире. В част-
ности, практика доказывает высокую активационную эффективность электромаг-
нитных воздействий на реакционные смеси с конденсированными компонентами. 

Традиционный способ осуществления электромагнитной активации – воздей-
ствие на реакционную смесь высокочастотным электромагнитным полем – имеет 
принципиальные недостатки, не позволяющие эффективно использовать его в тех-
нологической практике. В связи с этим предлагается использовать для активации 
реагентов электрокалорический и магнитокалорический эффекты. 

В настоящей работе выполнен термодинамический анализ индуцированного 
калорического отклика конденсированных компонентов реакционных смесей на воз-
действие электрического и магнитного поля. Определены количественные характе-
ристики электрокалорического и магнитокалорического эффектов. Показано, что 
электрокалорический эффект и магнитокалорический эффект – явления универ-
сальные и притом инвертируемые: они, во-первых, возможны в любой среде, во-
вторых, могут использоваться как для активирования реагентов, так и для их де-
зактивирования. 

Получены аналитические выражения для электроиндуцированных и магнито-
индуцированных приращений температуры конденсированной фазы. Показано, что 
интенсивность проявления этих температурных эффектов в веществе определяет-
ся не только его собственными характеристиками, но и иными факторами, кото-
рые поддаются варьированию в широких пределах. Для технологической практики 
наиболее существенно то, что индуцированные приращения температуры пропор-
циональны скорости изменения интенсивности внешнего поля, так что обращение 
направления изменения интенсивности поля вызывает обращение знака соответст-
вующего приращения температуры. 

Ключевые слова: реакционная смесь, конденсированная фаза, реакционная 
способность, активация реагента, нетермическая активация, электрокалорический 
эффект, магнитокалорический эффект. 
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ELECTRIC AND MAGNETIC ACTIVATION 
OF CONDENSED COMPONENTS IN REACTION  

MIXTURES 

Traditionally electric and magnetic effects on substances are considered from the 
viewpoint of their affecting ions and dipoles. The scope of chemical phenomena in electric 
and magnetic fields is much wider. Namely, practice has proved high activation efficiency 
of electromagnetic fields applied to reaction mixtures with condensed components. 

The usual way of electromagnetic activation via high-frequency electromagnetic pro-
cessing the reaction mixture has some flaws making it ineffective for technological practice. 
Activating reagents by means of electrocaloric and magnetocaloric effects is suggested. 

The paper deals with the induced caloric response of condensed reagents to electric 
and magnetic fields. To describe this response we determined qualitative characteristics of 
electrocaloric and magnetocaloric effects. It is shown that both electrocaloric and 
magnetocaloric effect are universal and inversible. On the one hand, they can be observed 
in any medium, on the other hand, they can be used either for activating reagents or for 
disactivating reagents. 

Analytical expressions for electroinduced and magnetoinduced changes in the tem-
perature of a condensed component. It is shown that the intensity of these thermal effects is 
subject to external factors that can be easily varied. Of primary importance is the fact that 
induced temperature changes are proportional to the velocity of the field so that the rever-
sion of the field intensity change inverts the sign of the corresponding temperature change. 

Keywords: reaction mixture, condensed phase, reactivity, reagent activation,  
non-thermal activation, electrocaloric effect, magnetocaloric effect. 

 
Воздействие электромагнитного поля на реакционную смесь спо-

собно заметно ускорить реакцию, а также существенно упростить ее 
осуществление. С конца прошлого века эти возможности реализует 
микроволновая химия [1], прогресс которой имеет не только практиче-
ское, но и методологическое значение. В самом деле успехи в приме-
нении коротковолновых электромагнитных воздействий на реакцион-
ные смеси доказали принципиальную возможность нетермической ак-
тивации химических реакций, сопоставимой по своей эффективности с 
термической активацией [2].  

Существенно, что для достижения активационного эффекта ис-
пользуют именно коротковолновое электромагнитное воздействие, т.е. 
поле весьма высокой частоты (СВЧ-диапазон). Из-за этого электромаг-
нитная активация проводится только в лабораторных условиях [3]. 
В технологической практике высокочастотную электромагнитную об-
работку реакционных смесей, как правило, не производят по двум при-
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чинам. Во-первых, интенсивному СВЧ-облучению нельзя подвергать 
металлические компоненты реакционных смесей. Во-вторых, высоко-
частотное электромагнитное поле очень быстро затухает по мере про-
никновения в конденсированную среду, поэтому объем загрузки мик-
роволнового реактора редко превышает 5 мл [4]. 

Эти затруднения можно обойти, используя электрокалорический 
и магнитокалорический эффекты в квазистатических (апериодических) 
и низкочастотных полях. 

Изначально эти эффекты были теоретически предсказаны [5, 6] для 
кристаллов, структура которых способна к спонтанному электрическому 
либо магнитному упорядочению, т.е. для сегнетоэлектриков и ферромаг-
нетиков. По этой причине большинство авторов придерживается убежде-
ния, что электрокалорический эффект (ЭКЭ) возможен только в сегнето-
электриках, а магнитокалорический эффект (МКЭ) – только в ферромаг-
нетиках (см., например, [7–9]). Среди технологически значимых 
реагентов ферромагнитны только соединения железа, кобальта и никеля, 
а сегнетоэлектрики вообще не встречаются, поэтому до настоящего вре-
мени ЭКЭ и МКЭ не привлекали внимания исследователей. Между тем 
в действительности ЭКЭ и МКЭ – явления универсальные и притом ин-
вертируемые: они, во-первых, возможны в любой среде, во-вторых, могут 
использоваться как для активирования реагентов, так и для их дезактиви-
рования. Далее в данной статье мы докажем это. 

Термодинамический анализ индуцированных калорических 
эффектов. Количественной характеристикой ЭКЭ является электрока-
лорический коэффициент  e ,

S
T E     где T – температура, E – на-

пряженность электрического поля, S – молярная энтропия. Количест-
венной характеристикой МКЭ является магнитокалорический коэффи-
циент  m ,

S
T h     где h – напряженность магнитного поля. 

Следуя [5, 6], ЭКЭ обычно рассматривают как эффект, обратный 
пироэлектрическому эффекту, а МКЭ – как эффект, обратный пиромаг-
нитному эффекту. Между тем в соответствии с общими дифференци-
альными соотношениями термодинамики [10] имеет место равенство 

e ,E

E T

CP S

T E T

             
 

где EC  – молярная теплоемкость при постоянном электрическом поле. 

Величина Р в этом равенстве есть полная электрическая поляризация 
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вещества, включающая не только спонтанную (пироэлектрическую) 
поляризацию, характерную только для сегнетоэлектриков, но и инду-
цированную поляризацию, создаваемую внешним электрическим по-
лем в любой среде. Поскольку спонтанная поляризация определяется 
температурой вещества, а индуцированная поляризация – напряженно-
стью приложенного электрического поля, ЭКЭ вовсе не является эф-
фектом, обратным пироэффекту. Другими словами, возможность на-
блюдения ЭКЭ не ограничивается пироэлектрическими (сегнетоэлек-
трическими) веществами. Аналогичный ход рассуждений позволяет 
убедиться, что возможность наблюдения МКЭ не ограничивается фер-
ромагнитными веществами. 

Из общих термодинамических соотношений 

 e ,
T E

S T

E C

      
   m ,

T h

S T

h C

      
  (1) 

где hC  – молярная теплоемкость при постоянной напряженности маг-

нитного поля, следует, что для количественного описания электрока-
лорического и магнитокалорического эффектов необходимо получить 
аналитическое выражение для молярной энтропии вещества, помещен-
ного в электрическое или магнитное поле. Принято считать, что стан-
дартную заготовку решения такой термодинамической задачи можно 
найти в любом учебнике по термодинамике или электромагнетизму 
(например, [11, 12]).  

Однако упомянутый стандартный подход, предложенный Гугген-
геймом [13], неизменно излагают и используют не только без указания 
первоисточника, но и без учета тех ограничений, которые накладывает 
лежащая в его основе концепция электрической и магнитной индук-
ции. Ее формальное применение к квазистатическим и низкочастотным 
полям приводит к грубым ошибкам, причем не только количествен-
ным, но и качественным. Поэтому в следующем разделе мы дадим 
термодинамическое описание квазистатических и низкочастотных по-
лей, не использующее эту концепцию. 

Термодинамическое описание квазистатических и низкочас-
тотных полей. Полагаем, что электростатическое поле E создается 
свободными электрическими зарядами, распределенными в простран-
стве с объемной плотностью 

0 : 

                                                            
 Детальное обсуждение этого вопроса см. в работах [14, 15]. 
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 04 .  E   (2) 

При воздействии поля E на диэлектрик часть энергии поля затра-
чивается на электрическую поляризацию диэлектрика, количественной 
характеристикой которой является электрический момент P  единицы 
объема вещества. Электрический потенциал  совокупности связанных 
зарядов поляризованного диэлектрика объемом  выражается равенст-
вом [16]  

 
3

d
r

  
Pr

,  

где r  – радиус-вектор. Поскольку 

3

1

r r r r

          
   

Pr P P
P , 

имеем 

 nP
d d d d

r r r r   

            
    

P P P
,  (3) 

где  – замкнутая поверхность, ограничивающая объем ; nP  – состав-

ляющая вектора P  в точках поверхности , определяемая в направле-
нии нормали к этой поверхности. По своей математической структуре 
выражение (3) идентично вытекающему из уравнения Пуассона обще-
му выражению 

 0d d
r r 

  
        (4) 

для результирующего потенциала   электростатического поля, созда-

ваемого свободными электрическими зарядами [уравнение (2)], дву-
мерной системой зарядов, распределенных на поверхности  с плотно-
стью , и трехмерной системой связанных зарядов, распределенных 
в объеме  с плотностью  . Однако поверхностные заряды могут ста-

бильно сохраняться только на границе с вакуумом, тогда как в любой 
реальной среде неизбежно достигается термодинамически равновесное 
состояние 0  . Следовательно, 0;nP     P . Тогда из (2)–(4) вы-

текает, что напряженность электрического поля в объеме диэлектрика 
определяется вектором 
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 4  E PE ,  (5)  

который удовлетворяет уравнениям 

 4 ,  E   (6) 

 ,
E




E   (7) 

где 0    ;  – диэлектрическая проницаемость.  

Энергия электростатического поля есть энергия взаимодействия 
зарядов, создающих это поле. Поэтому энергия электростатического 
поля E в свободном пространстве объемом  равна 

  e 0

1

2
U d



   .  (8) 

Воспользовавшись универсальным соотношением , E  

уравнением Пуассона и известной из векторного анализа теоремой 
Грина, нетрудно получить следующее равенство: 

 2
0[ 4 ] ,E d d

 

           
  (9) 

где   – нормаль к поверхности . C помощью известных приемов [16] 
можно показать, что поверхностный интеграл в правой части этого ра-
венства пропорционален плотности двумерного заряда на поверхности 
. Исходное соотношение (2) подразумевает отсутствие такого заряда, 
поэтому из (8) и (9) следует, что при наличии электростатического по-
ля E в объеме  свободного пространства сосредоточена энергия  

2
e

1
( )

8
U E E d



 
  . 

При внесении в поле E  диэлектрика пространственное распреде-
ление напряженности в его объеме определится соотношениями (5) 
и (6). Это означает, что в формулах (8) и (9) величину 0  следует заме-

нить на , а вектор E  должен быть заменен вектором E . Благодаря то-
му, что эти замены суть аддитивные переопределения соответствующих 
величин, итоговое выражение для энергии электростатического поля 
в диэлектрике будет иметь вид, аналогичный вышеприведенному: 
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2
e

1
( )

8
U d



 
 E E . 

Энергетическое состояние, характеризуемое этой величиной, 
возникает при электрической поляризации диэлектрика, т.е. при сме-
щениях его связанных зарядов под действием поля E. Следовательно, 
в результате воздействия электростатического поля внутренняя энер-
гия U диэлектрика получает приращение («работа поляризации») 

e e e( ) ( ).U U E U   E  

С учетом (7) для 1 моль однородного диэлектрика будем иметь 

 2
e ,U VLE    (10) 

где 

 
2

2

1
,

8
L

 



  (11) 

V – молярный объем. 
Магнитное поле, в отличие от электрического, создается только 

движущимися зарядами, т.е. электрическими токами. Согласно общепри-
нятым представлениям, воздействие магнитного поля на вещество заклю-
чается в упорядочении молекулярных токов – движений заряда внутри 
ионов и молекул. Результатом такого упорядочения является намагничи-
вание вещества, создаваемое суперпозицией его молекулярных токов. 

Намагничивание характеризуется вектором намагничения M  – 
магнитным моментом единицы объема. По формальным признакам та-
кой вектор аналогичен вектору поляризации P, однако эта аналогия – 
неполная. В отличие от электрической поляризации, намагничивание 
не сопровождается совершением работы. Поэтому термодинамический 
результат воздействия магнитного поля на вещество будет определять-
ся величиной потенциальной функции системы молекулярных токов 
в магнитном поле. 

Для произвольной системы токов такая функция выражается ра-
венством [16] 

 m

1
,

8
U d



  
 A j   (12) 

где j – вектор плотности тока. Чтобы найти векторный потенциал поля 

молекулярных токов 
3

[ ]
d

r


 A M r

, воспользуемся тем, что 
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1 1 1
3

[ ]
[ ] [ ( )] [ ],r r r

r
  

      
M

M M M
r

 

 1 [ ]
[ ( )]r d d

r


 


      

 M
M .  (13) 

Рассечем трехмерную область объема  на плоскопараллельные 
слои, перпендикулярные координатной оси OX, тем самым заменив в вы-
ражении для вспомогательной величины  интегрирование по поверхно-
сти  интегрированием по боковым поверхностям этих слоев. Без огра-
ничения общности можно считать, что вектор M  сонаправлен коорди-
натной оси OZ. Тогда в выражениях для компонент вектора [ ]  MN  

будем иметь 0,x   0,x y M M  вследствие чего 0.y z N N  

В предельном случае бесконечно тонких плоскопараллельных 
слоев интегрирование по боковой поверхности слоя сведется к цирку-

ляции вектора 1rN  по соответствующему замкнутому контуру. По 
теореме Стокса такая циркуляция равна потоку ротора этого вектора 
через поверхность, опирающуюся на контур. Непосредственное вы-
числение позволяет убедиться, что указанный поток тождественно ра-
вен нулю, т.е. 0.   Тогда с учетом (13) будем иметь  

[ ]
d

r


  A M

. 

В общем случае векторный потенциал произвольной системы то-
ков определяется равенством 

1

4
d

r

 
 A j

, 

следовательно, вектор плотности молекулярных токов  

 4 [ ]   Mj .  (14) 

С учетом (14) выражение (12) приобретает вид 

  m

1
( [ ]) .

2
U d



    A M   (15)  

Примем во внимание соотношения 

[ ] [ ] [ ],      A A AM M M  [ ]. Ah  
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Применив теорему Гаусса для перехода от объемного интеграла 
к поверхностному, вместо (15) получим 

m

1 1
[ ] .

2 2 nU d d
 

      AhM M  

Во втором слагаемом данного равенства имеем выражение для 
потока вектора [ ]AM  через поверхность . Величину этого потока 

легко определить, воспользовавшись тем, что в общем случае поток 
произвольного вектора а  

.n x y za d a dydz a dxdz a dydx
 

      

Если, как и ранее, направить вектор M  вдоль координатной оси 
OZ, то в такой системе координат вектор [ ]AM  будет располагаться 

в плоскости XY. Это означает, что [ ] 0.n d


   AM  Следовательно, 

воздействие магнитного поля напряженностью h  на образец вещества 
объемом  изменяет его внутреннюю энергию U на величину 

m

1
.

2
U d



   hM  

Для однородного вещества , M h  где  – магнитная восприим-

чивость. Следовательно, для 1 моль вещества 

 
2

m .
2

V
U


 

h
  (16) 

Результаты и их обсуждение. Из (10) и (16) вытекает, что изо-
термические приращения молярной энтропии S, вызванные воздейст-
виями электрического поля (e) и магнитного поля (m), выражаются 
равенствами 

  
2

e ,
VLE

S
T

    
2

m .
2

V h
S

T


    (17) 

При этом давление p, отвечающее термодинамическому равнове-
сию образца вещества, определяется равенством 

  e mp p p p   ,  (18) 
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где 

  2
e ,p LE   

2

m ,
2

h
p


   (19) 

p  – давление среды, окружающей образец вещества.  

Из (18), (19) следует, что  

 2 .
E E

p L
E

T T

            
 

Величина  E
L T   определяется температурной зависимостью 

диэлектрической проницаемости   [см. (11)]. Подавляющее большин-
ство технологически значимых реагентов не обладает сегнетоэлектри-
ческими свойствами, и температурная зависимость их диэлектрической 
проницаемости проявляется только при очень низких температурах. 
Для несегнетоэлектрических реагентов вне области сверхнизких тем-

ператур const  ,   0,
E

L T    так что 

 0.
E

p

T

    
  (20) 

Поскольку 

,
T pE

p p T
E ET

                   
 

равенство (20) будет выполнено, если   p
T E     либо   0.

T
p E    

Первая из указанных возможностей исключена в силу общего термоди-
намического соотношения 

.
p p TE

T T S S

E C E E

                          
 

Следовательно,  

 0.
T

p

E

    
  (21) 

В силу равенства 

E p
p E

V p
C C T

T T

             
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где pC  – изобарная молярная теплоемкость) из (21) следует, что для 

несегнетоэлектрических веществ .E pC C  Аналогично доказывается, 

что для неферромагнитных веществ .h pC C  

Возвращаясь с учетом этого к исходным равенствам (1), с помо-
щью (17) получаем 

 e

2
,

p

VLE

C
     m .

p

V h

C


     (22) 

Из (22) вытекает следующее. 
Если напряженность электрического поля изменяется со време-

нем t по закону E(t), то к моменту t    температура вещества изме-
нится на величину 

 e

0

2
( ) ( ) .

p

VL dE
T E t dt

C dt


       (23) 

Если напряженность магнитного поля изменяется со временем по 
закону h(t), то к моменту t    температура вещества изменится на ве-
личину 

 m

0

( ) ( ) .
p

V dh
T h t dt

C dt


       (24) 

Приращения температуры eT  и mT  пропорциональны скорости 

изменения напряженности внешнего поля. Благодаря этому знаки ве-
личин eT  и mT  определяются направлением изменения напряженно-

сти поля: при нарастании напряженности e 0,T   m 0,T   а при ее 

убывании e 0,T   m 0.T   

Последний вывод имеет особое практическое значение, посколь-
ку означает, что одно и то же техническое решение позволяет как ак-
тивировать реагенты, так и дезактивировать их. Характер оказываемо-
го воздействия на реакционную смесь будет определяться выбираемым 
по усмотрению экспериментатора направлением изменения напряжен-
ности приложенного поля, что значительно проще осуществить на 

                                                            
 Эффект влияния формы временнóй развертки электрического поля на интен-

сивность ЭКЭ экспериментально наблюдался в работе [17]. 
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практике, нежели известный способ нетермического активирования-
дезактивирования химических реагентов [18]. 

Дополнительным преимуществом предложенного здесь способа 
нетермического активирования-дезактивирования реагентов является 
возможность его применения к реакционным смесям с металлическими 
компонентами. Для металлов    , 0,L   e 0.   С учетом этого для 

нетермической активации-дезактивации металлических компонентов 
следует либо использовать МКЭ, либо (при необходимости примене-
ния электрического поля) размещать металлические компоненты на 
диэлектрических подложках. 

 
Заключение. На основании проведенного в работе термодинами-

ческого анализа электрокалорического и магнитокалорического эф-
фектов предложено использовать эти эффекты для нетермической ак-
тивации химических реагентов. Показано, что электрокалорический 
эффект и магнитокалорический эффект – явления универсальные 
и притом инвертируемые. 

Определены количественные характеристики электрокалориче-
ского и магнитокалорического эффектов, получены аналитические вы-
ражения для электроиндуцированных и магнитоиндуцированных при-
ращений температуры конденсированной фазы. Показано, что интен-
сивность проявления этих температурных эффектов в веществе 
определяется не только его собственными характеристиками, но 
и внешними факторами, которые поддаются варьированию в широких 
пределах. Наиболее существенно то, что индуцированные приращения 
температуры пропорциональны скорости изменения напряженности 
внешнего поля, так что обращение направления изменения напряжен-
ности поля вызывает обращение знака соответствующего приращения 
температуры. Благодаря этому электрокалорический и магнитокалори-
ческий эффекты могут использоваться не только для активирования 
реагентов, но и для их дезактивирования. 
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