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Èññëåäîâàíà ðàñòâîðèìîñòü òðîòèëà â ÷èñòîì è ìîäèôèöèðîâàííîì ñâåðõêðè-
òè÷åñêîì (ÑÊ) äèîêñèäå óãëåðîäà ïðè 308,15—333,15 Ê è 10—35 ÌÏà. Ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå äàííûå îïèñàíû ñ èñïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèÿ Ïåíãà — Ðîáèíñîíà.
Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èçâëå÷åíèÿ òðîòèëà ýêñòðàêöèåé ÑÊ-ÑÎ2 èç îáðàçöîâ
æåñòêîãî ñãîðàþùåãî êàðòóçà è ïîêàçàíà ýôôåêòèâíîñòü ýòîãî ïðîöåññà.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ñâåðõêðèòè÷åñêèé äèîêñèä óãëåðîäà, òðîòèë, ðàñòâîðèìîñòü,
äèíàìè÷åñêèé ðåæèì, ýêñòðàêöèÿ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðè èçãîòîâëåíèè êîìïëåêòóþùèõ (ãèëüç, æåñòêèõ ñãîðàþ-
ùèõ êàðòóçîâ) äëÿ ìåòàòåëüíûõ çàðÿäîâ àðòèëëåðèéñêèõ è ìèíîìåòíûõ âûñòðå-
ëîâ ïîëó÷èëè øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå ñãîðàþùèå ìàòåðèàëû (ÑÌ). Ýòî îáóñëîâ-
ëåíî èõ çíà÷èòåëüíûìè ïðåèìóùåñòâàìè ïåðåä ìåòàëëè÷åñêèìè ãèëüçàìè èëè
òêàíåâûìè êàðòóçàìè [1—3]. Êàê ëþáàÿ óïàêîâêà, æåñòêèå ñãîðàþùèå êàðòóçû
(ÆÑÊ) äîëæíû, ïðåæäå âñåãî, ïðåäîõðàíÿòü ìåòàòåëüíûé çàðÿä (ÌÇ) îò âíåøíèõ
àòìîñôåðíûõ âîçäåéñòâèé ñ ñîõðàíåíèåì åãî ñâîéñòâ ïðè ýêñïëóàòàöèè è â òå÷å-
íèå ãàðàíòèéíûõ ñðîêîâ õðàíåíèÿ.

Ñîâðåìåííûé òåõíîëîãè÷åñêèé ïðîöåññ èçãîòîâëåíèÿ ÆÑÊ ìåòîäîì ôèëüò-
ðàöèîííîãî ëèòüÿ ÿâëÿåòñÿ ìíîãîñòàäèéíûì äèñêðåòíî-íåïðåðûâíûì ïðîöåññîì
ñ öèêëè÷åñêîé è íåïðåðûâíîé ðàáîòîé àïïàðàòîâ, òðåáóþùèì ñîãëàñîâàíèÿ èí-
òåíñèâíîñòåé ìàòåðèàëüíûõ ïîòîêîâ âñåõ îïåðàöèé:

— ôàçû ïîäãîòîâêè êîìïîíåíòîâ;
— ôàçû ôîðìèðîâàíèÿ èçäåëèé;
— ôàçû êîíå÷íûõ îïåðàöèé [4].
Îäíèì èç îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ, ïðèìåíÿåìûõ â ïðîöåññå ïðîèçâîäñòâà ÆÑÊ,

ÿâëÿåòñÿ òðîòèë (2,4,6-òðèíèòðîòîëóîë) [5].
Óòèëèçàöèÿ îòðàáîòàííûõ èëè ñíÿòûõ ñ âîîðóæåíèÿ ÆÑÊ è îòõîäîâ èõ ïðî-

èçâîäñòâà ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç àêòóàëüíûõ çàäà÷, ïðåæäå âñåãî, ïî ñîîáðàæåíèÿì
ýêîëîãèè è ðåñóðñîñáåðåæåíèÿ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ óòèëèçàöèÿ áîëüøåé ÷àñòè



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 11. ¹ 4. 201618

Ò.Ð. Áèëàëîâ, Ô.Ì. Ãóìåðîâ, Ð.Ô. Ãàòèíà

ïîäîáíûõ èçäåëèé îñóùåñòâëÿåòñÿ ìåòîäîì èõ ñæèãàíèÿ èëè ïîäðûâà [6, 7, 8], ÷òî,
íåñîìíåííî, ïðèíîñèò áîëüøîé óðîí îêðóæàþùåé ñðåäå âñëåäñòâèå âûäåëåíèÿ
âðåäíûõ ïðîäóêòîâ ãîðåíèÿ, à òàêæå ïðèâîäèò ê áåçâîçâðàòíîé ïîòåðå öåííûõ
êîìïîíåíòîâ, ïðèãîäíûõ äëÿ ïîâòîðíîãî èñïîëüçîâàíèÿ [9]. Îñîáåííîñòüþ ÆÑÊ
ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî â èõ ñîñòàâ âõîäèò òðîòèë, êîòîðûé èñïîëüçóåòñÿ òàêæå è â äðóãèõ
âèäàõ áîåïðèïàñîâ.

Â ñâÿçè ñ âûøåñêàçàííûì àêòóàëüíîé ÿâëÿåòñÿ çàäà÷à ïîèñêà ýêîëîãè÷åñêè
áåçîïàñíûõ è ýêîíîìè÷åñêè öåëåñîîáðàçíûõ ìåòîäîâ óòèëèçàöèè ñïèñàííîãî âî-
îðóæåíèÿ. Â ÷àñòíîñòè, óäàëåíèå òðîòèëà èç æåñòêèõ ñãîðàþùèõ êàðòóçîâ ïðåâðà-
ùàåò èõ â îòíîñèòåëüíî áåçîïàñíûé ìàòåðèàë, ïðèãîäíûé äëÿ äàëüíåéøåé ïåðåðà-
áîòêè. Ýêîíîìè÷åñêè ýôôåêòèâíîå óäàëåíèå òðîòèëà ìîæåò áûòü îñóùåñòâëåíî
ìåòîäîì ýêñòðàêöèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà. Â
ðàçðàáîòêå òàêîé òåõíîëîãèè ìîã îêàçàòüñÿ ïîëåçíûì îïûò àâòîðîâ ïî ïðîâåäå-
íèþ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé è ðàçðàáîòêå òåõíîëîãèè óäàëåíèÿ êîêñî-
âûõ îòëîæåíèé ñ ïîâåðõíîñòè ðàçëè÷íûõ îòðàáîòàííûõ êàòàëèçàòîðîâ [10, 11, 12].
Õîòÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèå îñíîâû ýòèõ äâóõ ïðîöåññîâ âåñüìà ðàçëè÷íû, èñïîëü-
çóåìîå ýêñïåðèìåíòàëüíîå è òåõíîëîãè÷åñêîå îáîðóäîâàíèå è ïîñëåäîâàòåëüíîñòü
òåõíîëîãè÷åñêèõ îïåðàöèé ìîãóò áûòü àíàëîãè÷íûìè.

Îïòèìèçàöèÿ ïðîöåññà èçâëå÷åíèÿ òðîòèëà ïðåäïîëàãàåò íàëè÷èå íàäåæíûõ
äàííûõ ïî åãî ðàñòâîðèìîñòè â ÷èñòîì è ìîäèôèöèðîâàííîì ÑÊ-ÑÎ2 â øèðî-
êîì äèàïàçîíå èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ â ñî÷åòàíèè ñ ðåçóëüòàòàìè èñ-
ñëåäîâàíèÿ ýêñòðàêöèîííîãî ïðîöåññà êàê òàêîâîãî.

Íåäîñòàòî÷íîñòü ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ïî ðàñòâîðèìîñòè è îòñóòñòâèå èññëå-
äîâàíèé ïî èçâëå÷åíèþ òðîòèëà èç æåñòêèõ ñãîðàþùèõ êàðòóçîâ ìåòîäîì ýêñò-
ðàêöèè ñâåðõêðèòè÷åñêèì ÑÎ2 îïðåäåëèëè ïðåäìåò íàñòîÿùåãî èññëåäîâàíèÿ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàíû ñëåäóþùèå ðåàãåíòû:
— óãëåêèñëîòà ïåðâîãî èëè âûñøåãî ñîðòà ñ ñîäåðæàíèåì ÑÎ2 íå ìåíåå 99,5 %;
— òðîòèë ìàðêè Á, ñîîòâåòñòâóþùèé ÃÎÑÒ 4117-78;
— îáðàçöû ÆÑÊ, â ñîñòàâ êîòîðûõ âõîäèò òðîòèë â êîëè÷åñòâå 25 % ìàññ.;
— ýòàíîë è àöåòîí ìàðîê «÷.ä.à».
Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè òðîòèëà â ÷èñòîì è ìîäèôèöèðîâàííîì ÑÊ-

CO2 èñïîëüçîâàíà ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà öèðêóëÿöèîííîãî òèïà (ðèñ. 1),
ñîçäàííàÿ íà áàçå ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé ýêñòðàêöèîííîé ñèñòåìû R-401
ïðîèçâîäñòâà êîìïàíèè «Reaction Engineering Ink.» (Þæíàÿ Êîðåÿ). Â íåé ìîæåò
áûòü ðåàëèçîâàí äèíàìè÷åñêèé ðåæèì èññëåäîâàíèÿ èñêîìîé âåëè÷èíû ïðè òåì-
ïåðàòóðàõ äî 100 Ñ è äàâëåíèÿõ äî 40,0 ÌÏà.

Ðåñèâåð (3) è ýêñòðàêöèîííàÿ ÿ÷åéêà (4 ) èìåþò îáúåìû 1,5 è 0,1 ë ñîîòâåò-
ñòâåííî. Ðåñèâåð ìèíèìèçèðóåò ïóëüñàöèè äàâëåíèÿ è ðàñõîäà ãàçà. Íàñîñ (2)
äëÿ ïîäà÷è äèîêñèäà óãëåðîäà èìååò ïðîèçâîäèòåëüíîñòü, îáåñïå÷èâàþùóþ ðàáî-
òó óñòàíîâêè ïðè ðàñõîäàõ ÑÎ2 â çàäàííîì äèàïàçîíå. Îíà ðåãóëèðóåòñÿ ïíåâ-
ìàòè÷åñêè ñ ïîìîùüþ èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ ñæàòîãî âîçäóõà, ïîäàâàåìîãî â íàñîñ
(2) âíåøíèì êîìïðåññîðîì. Äàâëåíèå â ñèñòåìå êîíòðîëèðóåòñÿ äàò÷èêîì äàâëå-
íèÿ êëàññà òî÷íîñòè 0,5, äàííûå îò êîòîðîãî ïîñòóïàþò íà âòîðè÷íûé ïðèáîð,
óïðàâëÿþùèé íàñîñîì. Òî÷íîñòü ïîääåðæàíèÿ äàâëåíèÿ ñîñòàâëÿåò 0,025 ÌÏà.

Â ñèñòåìå ïðèñóòñòâóåò îáðàçöîâûé ìàíîìåòð (9) êëàññà òî÷íîñòè 0,15, ïîêà-
çàíèÿ êîòîðîãî ïðèíèìàþòñÿ â êà÷åñòâå ðàáî÷èõ. Ðàñõîä ãàçà êîíòðîëèðóåòñÿ è
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Ðàñòâîðèìîñòè òðîòèëà è åãî ýêñòðàêöèîííîå èçâëå÷åíèå èç æåñòêèõ
ñãîðàþùèõ êàðòóçîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ÷èñòîãî è ìîäèôèöèðîâàííîãî ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ÑÎ2

Ðèñ. 1. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè:
1 — õîëîäèëüíèê; 2 — íàñîñ äëÿ ïîäà÷è ÑÎ2 â ñèñòåìó; 3 — ðåñèâåð ñ ñèñòåìîé íàãðåâà è
òåðìîñòàòèðîâàíèÿ; 4 — ýêñòðàêöèîííàÿ ÿ÷åéêà ñ ñèñòåìîé íàãðåâà è òåðìîñòàòèðîâàíèÿ; 5 —
ñåïàðàòîð; 6 — ìàññîâûé ðàñõîäîìåð — ðåãóëÿòîð ðàñõîäà ãàçà; 7 — ðåãóëÿòîð äàâëåíèÿ «äî

ñåáÿ»; 8 — íàñîñ äëÿ ïîäà÷è ñîðàñòâîðèòåëÿ; 9 — îáðàçöîâûé ìàíîìåòð

èçìåðÿåòñÿ ðåãóëÿòîðîì ìàññîâîãî ðàñõîäà (6) ïðîèçâîäñòâà êîìïàíèè «Bronkhorst»
(ìàðêà El-Flow F-201 CV), ðàñïîëîæåííûì íà âûõîäå èç ñåïàðàòîðà (5). Ðàñõîäî-
ìåð êëàññà òî÷íîñòè 0,25 ïîçâîëÿåò ðåãóëèðîâàòü ðàñõîä ÑÎ2 â äèàïàçîíå îò 0 äî
0,59 ã/ìèí. Ñèñòåìà òåðìîñòàòèðîâàíèÿ ïîçâîëÿåò ïîääåðæèâàòü çàäàííóþ òåìïå-
ðàòóðó ñ òî÷íîñòüþ 0,1 Ñ. Äëÿ ïîäà÷è ñîðàñòâîðèòåëÿ èñïîëüçóåòñÿ íàñîñ (9 )
ìàðêè Eldex (ìîäåëü Optos Pump 2SL).

Â ðàìêàõ ìåòîäèêè ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ íàâåñêà èññëåäóåìîãî âåùåñòâà
èçâåñòíîé ìàññû ïîìåùàåòñÿ â ÿ÷åéêó (4 ). Ãàç èç áàëëîíà ïîñòóïàåò â âàííó
õîëîäèëüíîãî àïïàðàòà (1), îõëàæäåííóþ äî 0,5 Ñ, ãäå ïðîèñõîäèò åãî îæèæåíèå,
è ñ ïîìîùüþ íàñîñà (2) æèäêèé ÑÎ2 ïîäàåòñÿ â ðåñèâåð. Òàì ïðîèñõîäèò íàãðåâ
ãàçà äî äîñòèæåíèÿ èì çàäàííîé òåìïåðàòóðû, ïîñëå ÷åãî CO2 ïîäàåòñÿ â ÿ÷åéêó
ñ èññëåäóåìûì âåùåñòâîì. ÑÎ2 ðàñòâîðÿåò â ñåáå îïðåäåëåííîå êîëè÷åñòâî èññëå-
äóåìîãî âåùåñòâà è, ïðîõîäÿ ÷åðåç ðåãóëÿòîð äàâëåíèÿ «äî ñåáÿ» (7), ïîñòóïàåò â
ñåïàðàòîð. Â ðåçóëüòàòå ïàäåíèÿ äàâëåíèÿ è ðàñòâîðÿþùåé ñïîñîáíîñòè äèîêñèäà
óãëåðîäà, èìåþùèõ ìåñòî â ñåïàðàòîðå, èññëåäóåìîå âåùåñòâî âûïàäàåò â îñàäîê è
ñîáèðàåòñÿ íà äíå ñåïàðàòîðà, à ãàçîîáðàçíûé äèîêñèä óãëåðîäà ÷åðåç âûõîä, ðàñ-
ïîëîæåííûé â âåðõíåé ÷àñòè ñåïàðàòîðà, íàïðàâëÿåòñÿ â ðàñõîäîìåð — ðåãóëÿòîð
ðàñõîäà ãàçà, êîòîðûé ïîääåðæèâàåò çàäàííûé ìàññîâûé ðàñõîä ÑÎ2 è îäíîâðå-
ìåííî èçìåðÿåò êîëè÷åñòâî ãàçà, ïðîøåäøåãî ÷åðåç ñèñòåìó. Ïîñëå òîãî, êàê ÷åðåç
ñèñòåìó ïðîõîäèò îïðåäåëåííîå êîëè÷åñòâî äèîêñèäà óãëåðîäà, ÿ÷åéêà îòñåêàåòñÿ
âåíòèëÿìè íà âõîäå è âûõîäå, äàâëåíèå â íåé ñòðàâëèâàåòñÿ äî àòìîñôåðíîãî,
íàâåñêà âåùåñòâà èçâëåêàåòñÿ è ïîâòîðíî âçâåøèâàåòñÿ. Ïî ðàçíèöå íà÷àëüíîé è
êîíå÷íîé ìàññ èññëåäóåìîãî âåùåñòâà è êîëè÷åñòâó äèîêñèäà óãëåðîäà, ïðîøåä-
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øåãî ÷åðåç ñèñòåìó â ïðîöåññå ðàñòâîðåíèÿ, îöåíèâàåòñÿ êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâî-
ðåííîãî âåùåñòâà â ðàñòâîðèòåëå. Ïðè äîñòàòî÷íî äëèòåëüíîì îñóùåñòâëåíèè êîí-
òàêòà â ñèñòåìå «ðàñòâîðÿåìîå âåùåñòâî — ðàñòâîðèòåëü» äîñòèãàåòñÿ ïîñòîÿííàÿ
êîíöåíòðàöèÿ, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ïîíÿòèþ ðàñòâîðèìîñòè. Ðåæèì ðàáîòû óñòàíîâ-
êè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè âûáèðàåòñÿ íà îñíîâå ýêñïåðèìåíòîâ ïî îï-
ðåäåëåíèþ êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà â çàâèñèìîñòè îò ðàñõîäà ÑÊ
ðàñòâîðèòåëÿ. Ðàáî÷èé ðàñõîä ðàñòâîðèòåëÿ âûáèðàåòñÿ â ïðåäåëàõ äèàïàçîíà ïî-
ñòîÿíñòâà êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà. Êîððåêòíîñòü ðàçðàáîòàííîé
ìåòîäèêè è ðàáîòîñïîñîáíîñòü ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè áûëè ïîäòâåðæäå-
íû ðåçóëüòàòàìè ïðîáíûõ èçìåðåíèé ðàñòâîðèìîñòè ñòåàðèíîâîé êèñëîòû â ÷èñ-
òîì ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà, äàííûå ïî êîòîðûì ïðåäñòàâëåíû â
ðàáîòå [13].

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Êàê áûëî îòìå÷åíî âûøå, îñíîâíîìó ýòàïó èññëåäîâàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ïðåä-
øåñòâîâàëà îöåíêà äèàïàçîíà èçìåíåíèÿ ðàñõîäà ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ôëþèäíîãî
ðàñòâîðèòåëÿ â ïðîòî÷íîé ñèñòåìå, îáåñïå÷èâàþùåãî ðàâíîâåñíóþ êîíöåíòðàöèþ
ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà â ÑÊ-ÑÎ2.

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíà ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåííàÿ çàâèñèìîñòü êîíöåíòðà-
öèè òðîòèëà â ÑÊ-ÑÎ2 îò åãî ìàññîâîãî ðàñõîäà. Èç íåãî ñëåäóåò, ÷òî â äèàïàçîíå
ðàñõîäîâ 0—0,5 ã/ìèí êîíöåíòðàöèÿ òðîòèëà ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò âåëè÷è-
íû ðàñõîäà ðàñòâîðèòåëÿ, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ñâèäåòåëüñòâîì ðàâíîâåñíîñòè ýòîé êîí-
öåíòðàöèè è åå ñîîòâåòñòâèÿ ïîíÿòèþ ðàñòâîðèìîñòè. Êàê ñëåäñòâèå, èìåííî óêà-
çàííûé âûøå äèàïàçîí èçìåíåíèÿ ðàñõîäà ðàñòâîðèòåëÿ â ïðîòî÷íîé ñèñòåìå è
áûë âûáðàí â êà÷åñòâå îäíîãî èç ðåæèìíûõ ïàðàìåòðîâ ïðè ïðîâåäåíèè îñíîâ-
íûõ èçìåðåíèé.

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ ðàñòâî-
ðèìîñòè òðîòèëà â ÑÊ-ÑÎ2 íà èçîòåðìàõ 308,15; 318,15; 323,15; 328,15 è 333,15 Ê
â äèàïàçîíå äàâëåíèé 10—35 ÌÏà ïðè ðàñõîäå ÑÊ-ÑÎ2 0,5 ã/ìèí. Òàì æå ïðèâå-
äåíû ëèòåðàòóðíûå äàííûå, ïðåäñòàâëåííûå â ðàáîòå [14]. Èç ãðàôèêà âèäíî, ÷òî
ïîëó÷åííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå âåëè÷èíû ðàñòâîðèìîñòè íèæå ïðèâåäåííûõ â
ëèòåðàòóðå. Îäíàêî èìåþùèå ìåñòî ðàñõîæäåíèÿ íàõîäÿòñÿ â ïðåäåëàõ ñóììàðíîé

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ìîëüíîé äîëè (y) òðîòèëà â ðàñòâîðå îò ðàñõîäà ÑÊ-ÑÎ2 ïðè 308,15 Ê
è 10 ÌÏà
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ïîãðåøíîñòè ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé. Âòîðàÿ, èëè âåðõíÿÿ, êðîññîâåðíàÿ òî÷êà [12],
íàõîäÿùàÿñÿ â äèàïàçîíå äàâëåíèé 12—15 ÌÏà, ðàçäåëÿåò îáëàñòè ñ ïðîòèâîïî-
ëîæíûì õàðàêòåðîì ïîâåäåíèÿ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ðàñòâîðèìîñòè òðî-
òèëà â ÑÊ-ÑÎ2.

Ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå ðàñòâîðèìîñòè òðîòèëà â ÑÊ-ÑÎ2, ìîäèôèöèðîâàí-
íîì ýòàíîëîì è àöåòîíîì. Âûáîð ýòèõ ïîëÿðíûõ ñîåäèíåíèé (äèïîëüíûé ìîìåíò
ðàâåí 2,28 Ä ó ýòàíîëà è 2,71 Ä ó àöåòîíà) [12] îáóñëîâëåí èõ øèðîêèì ïðèìå-
íåíèåì â ýòîì êà÷åñòâå [12] è òåì, ÷òî òðîòèë äîñòàòî÷íî õîðîøî ðàñòâîðèì â íèõ
[15]. Íà ïðåäâàðèòåëüíîì ýòàïå óñòàíîâëåí õàðàêòåð çàâèñèìîñòè ðàñòâîðèìîñòè
òðîòèëà â ÑÊ-ÑÎ2 îò êîíöåíòðàöèé ìîäèôèêàòîðà (ðèñ. 4). Ðåçóëüòàòû èññëåäî-
âàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè òðîòèëà â ÷èñòîì è ìîäèôèöèðîâàííîì ÑÊ-ÑÎ2 ïðåäñòàâ-
ëåíû íà ðèñ. 5.

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ìîëüíîé äîëè (y) òðîòèëà â íàñûùåííîì ðàñòâîðå â ÑÊ-ÑÎ2 îò
äàâëåíèÿ; ðàñõîä ÑÊ-ÑÎ2 0,5 ã/ìèí

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ìîëüíîé äîëè (y) òðîòèëà â íàñûùåííîì ðàñòâîðå îò êîíöåíòðà-
öèè ñîðàñòâîðèòåëÿ (ýòàíîëà) â ÑÊ-ÑÎ2 ïðè 308,15 Ê è ÌÏà
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Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü ìîëüíîé äîëè ( y) òðîòèëà â íàñûùåííîì ðàñòâîðå â ÑÊ-ÑÎ2 îò
äàâëåíèÿ ïðè 308,15 Ê; êîíöåíòðàöèÿ ñîðàñòâîðèòåëåé 2,5 % ìàññ.:

1 — ÷èñòûé ÑÎ2, 2 — ÑÎ2 ýòàíîë, 3 — ÑÎ2 àöåòîí; òî÷êè — ýêñïåðèìåíò, ëèíèè — îïèñàíèå
ñîîòâåòñòâóþùåãî ýêñïåðèìåíòà

Ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè, ðàññ÷èòàííàÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ ìåòî-
äèêîé [16, 17], èçìåíÿåòñÿ â äèàïàçîíå îò 5,81 äî 9,93 %.

Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè òðîòèëà â ñâåðõêðè-
òè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà îïèñàíû â ñîîòâåòñòâèè ñ ìîäåëüþ, øèðîêî àïðîáè-
ðîâàííîé â ðàáîòàõ [10—13, 18] è ïîçâîëÿþùåé îïèñûâàòü ðàñòâîðèìîñòü íèçêî-
ëåòó÷èõ è íåñæèìàåìûõ âåùåñòâ â ÑÊ ôëþèäíûõ ñðåäàõ. Ñîãëàñíî ýòîé ìîäåëè

ln(y)  ln(Pv/P)  ln(Ô2)PVm/RT,

ãäå ó — ìîëüíàÿ äîëÿ ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà â íàñûùåííîì ðàñòâîðå; T —
òåìïåðàòóðà; Pv — äàâëåíèå íàñûùåííûõ ïàðîâ ðàñòâîðÿåìîãî âåùåñòâà ïðè òåì-
ïåðàòóðå Ò ; Ð — äàâëåíèå â ñèñòåìå; Ô2 — êîýôôèöèåíò ëåòó÷åñòè ðàñòâîðÿåìî-
ãî âåùåñòâà âî ôëþèäå; Vm — ïðèâåäåííûé ìîëüíûé îáúåì ÷èñòîãî ðàñòâîðÿåìî-
ãî âåùåñòâà; R — óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ.

Êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ÑÎ2 âçÿòû èç [19]. Ïîñêîëüêó â ëèòåðàòóðíûõ èñòî÷-
íèêàõ îòñóòñòâóþò äîñòîâåðíûå äàííûå ïî êðèòè÷åñêèì ïàðàìåòðàì è äàâëåíèþ
íàñûùåííûõ ïàðîâ òðîòèëà, çíà÷åíèÿ ýòèõ âåëè÷èí ìîãóò áûòü óñòàíîâëåíû ñ
èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ ðàñ÷åòíûõ ìåòîäèê. Â äàííîé ðàáîòå äëÿ îïðåäåëåíèÿ
êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ òðîòèëà âûáðàí ìåòîä Äîðíà [20] è ïîëó÷åíû ñëåäóþ-
ùèå âåëè÷èíû:

Òêð  783,01 Ê; Ðêð  3,01 ÌÏà; w  0,669.

Â äîïîëíåíèå ê êîýôôèöèåíòó áèíàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, â êà÷åñòâå ïîäãî-
íî÷íîãî ïàðàìåòðà èñïîëüçîâàíî è äàâëåíèå íàñûùåííûõ ïàðîâ òðîòèëà. Öåëåñî-
îáðàçíîñòü òàêîãî ðåøåíèÿ, èìåþùàÿ ìåñòî â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ, îáîñíîâàíà â
ðàáîòàõ [13, 21]. Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ áèíàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ
è äàâëåíèÿ íàñûùåííûõ ïàðîâ òðîòèëà ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå 1.

Ðåçóëüòàòû îïèñàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè òðîòèëà â ÑÊ-ÑÎ2 ïðèâåäåíû íà ðèñ. 5 è 6.
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Êèíåòèêà ýêñòðàêöèîííîãî èçâëå÷åíèÿ òðîòèëà èç îáðàçöîâ ÆÑÊ ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ÷èñòîãî è ìîäèôèöèðîâàííîãî ÑÊ-CO2 èññëåäîâàíà ïðè òåìïåðàòóðàõ 313,15,
323,15 è 333,15 Ê, äàâëåíèÿõ 10, 20 è 30 ÌÏà è ðàñõîäå ýêñòðàãåíòà 0,5 ã/ìèí è
îïèñàíà ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëè, ïðåäñòàâëåííîé â ðàáîòå [22]. Ýòà ìîäåëü ïðåä-
ïîëàãàåò, ÷òî íà ïîâåðõíîñòè îáðàáàòûâàåìîé ìàòðèöû óñòàíàâëèâàåòñÿ äèíàìè-
÷åñêîå ðàâíîâåñèå (òî÷íåå — êâàçèñòàöèîíàðíîå ñîñòîÿíèå), êîòîðîå îïðåäåëÿåòñÿ
äâóìÿ ïðîöåññàìè — âíóòðåííåé äèôôóçèåé è ðàâíîâåñíîé äåñîðáöèåé è õàðàê-
òåðèçóåòñÿ áåçðàçìåðíûì ïàðàìåòðîì h. Ìîäåëèðîâàíèå îñóùåñòâëÿåòñÿ ñ èñïîëü-
çîâàíèåì ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííîãî êîýôôèöèåíòà ìàññîïåðåíîñà k f . Â îñ-
íîâå ìîäåëè [22] ëåæàò ñëåäóþùèå ïðåäïîëîæåíèÿ è äîïóùåíèÿ:

1) ñèñòåìà ñîñòîèò èç äâóõ ôàç: (à) òâåðäàÿ ôàçà, èç êîòîðîé ýêñòðàãèðóåòñÿ â
äàííîì ñëó÷àå òðîòèë, è (á) ÑÊ ôëþèäíàÿ ôàçà ñ ðàñòâîðåííûì â íåé òðîòèëîì;

2) ïðåäïîëàãàåòñÿ ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü ìåæäó êîíöåíòðàöèÿìè ðàñòâîðÿå-
ìîãî âåùåñòâà â òâåðäîé è ôëþèäíîé ôàçàõ;

3) ðàñõîä, ïëîòíîñòü è âÿçêîñòü ÑÊ ôëþèäíîé ôàçû â ïðîöåññå ñ÷èòàþòñÿ
ïîñòîÿííûìè; ïåðåïàäû äàâëåíèÿ è ãðàäèåíòû òåìïåðàòóðû ñ÷èòàþòñÿ ïðåíåáðå-
æèìî ìàëûìè;

4) ðàñòâîðÿåìîå âåùåñòâî ðàñòâîðÿåòñÿ âî ôëþèäíîì ðàñòâîðèòåëå áåç îñòàòêà.
Àâòîðàìè ðàçðàáîòàííîé ìîäåëè [22] â îòêðûòîì äîñòóïå ïðåäñòàâëåíà êîì-

ïüþòåðíàÿ ïðîãðàììà, íàïèñàííàÿ íà áàçå ïðîãðàììíîãî ïàêåòà MATLAB, ïîçâî-
ëÿþùàÿ îïèñûâàòü ïðîöåññ ýêñòðàêöèè, îñóùåñòâëåííûé íà ëàáîðàòîðíîì óðîâ-
íå, è ìàñøòàáèðîâàòü ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû äî ïðîìûøëåííûõ îáúåìîâ.

Òàáëèöà 1

Çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ áèíàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ mi j è äàâëåíèÿ íàñûùåííûõ ïàðîâ
òðîòèëà, èñïîëüçîâàííûå äëÿ îïèñàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè, è ïîãðåøíîñòü â îïèñàíèè

ðàñòâîðèìîñòè

Òåìïåðàòóðà, Ê m21 Ðïàðîâ, Ïà Ïîãðåøíîñòü îïèñàíèÿ, %

308,15 0,24 0,0005 7,3

313,15 0,31 0,003 5,4

318,15 0,45 0,041 4,0

323,15 0,54 0,18 7,5

328,15 0,62 0,65 5,0

333,15 0,6 0,97 8,1

Ëèòåðàòóðíûå äàííûå [14]

308,15 0,26 0,0014 3,6

323,15 0,45 0,08 1,5

308,15 Ê

Ñîðàñòâîðèòåëü1 m21 m23 Ðïàðîâ, Ïà Ïîãðåøíîñòü îïèñàíèÿ

Ýòàíîë 0,27 2,66 0,0003 4,8

Àöåòîí 0,31 2,6 0,0012 6,15

1 Êîíöåíòðàöèÿ ñîðàñòâîðèòåëÿ 2,5 % ìàññ., ðàñõîä ÑÊ-ÑÎ2 0,5 ã/ìèí.
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Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü ìîëüíîé äîëè (y) òðîòèëà â íàñûùåííîì ðàñòâîðå â ÑÊ-ÑÎ2 îò
äàâëåíèÿ (òî÷êè — ýêñïåðèìåíò, ëèíèè — îïèñàíèå ñîîòâåòñòâóþùåãî ýêñïåðèìåíòà):
1 — 308,15 Ê; 2 — 313,15 Ê; 3 — 318,15 Ê; 4 — 323,15 Ê; 5 — 328,15 Ê; 6 — 333,15 Ê; 7 —

308,15 Ê [14]; 8 — 323,15 Ê [14]
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Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ òðîòèëà èç îáðàçöîâ ÆÑÊ îò ìàññû ïðîøåä-
øåãî ÷åðåç ýêñòðàêòîð ÷èñòîãî ÑÊ-ÑÎ2 (òî÷êè — ýêñïåðèìåíò, ëèíèè — îïèñàíèå ñî-

îòâåòñòâóþùåãî ýêñïåðèìåíòà):
à — 313,15 Ê, á — 323,15 Ê, â — 333,15 Ê, 1à — 10,7 ÌÏà, 1 — 10 ÌÏà, 2 — 20 ÌÏà, 3 — 30 ÌÏà

Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ êèíåòèêè ýêñòðàêöèîííîãî èç-
âëå÷åíèÿ òðîòèëà èç îáðàçöîâ ÆÑÊ ñ èñïîëüçîâàíèåì ÷èñòîãî è ìîäèôèöèðî-
âàííîãî ÑÊ-CO2 è èõ îïèñàíèÿ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 7 è 8. Èç ðèñóíêîâ âèäíî,
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Ðèñ. 8. Êèíåòèêà ýêñòðàêöèîííîãî èçâëå÷åíèÿ òðîòèëà èç îáðàçöîâ ÆÑÊ  ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ìîäèôèöèðîâàííîãî ÑÊ-ÑÎ2 (Ð  10 ÌÏà):

à — Ò  313,15 Ê, á — Ò  323,15 Ê, â — Ò  333,15 Ê, 1 — ÷èñòûé ÑÎ2, 2 — ÑÎ2 ýòàíîë,
3 — ÑÎ2  àöåòîí, ëèíèè — îïèñàíèå ñîîòâåòñòâóþùåãî ýêñïåðèìåíòà
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Ðàñòâîðèìîñòè òðîòèëà è åãî ýêñòðàêöèîííîå èçâëå÷åíèå èç æåñòêèõ
ñãîðàþùèõ êàðòóçîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ÷èñòîãî è ìîäèôèöèðîâàííîãî ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ÑÎ2

÷òî íà âñåõ èçîòåðìàõ ïðè äàâëåíèè 10 ÌÏà ýôôåêòèâíîñòü ïðîöåññà ýêñòðàêöèè
äîñòàòî÷íî íèçêà è äëÿ äîñòèæåíèÿ 100 % èçâëå÷åíèÿ òðîòèëà íåîáõîäèìî áîëü-
øîå êîëè÷åñòâî ýêñòðàãåíòà. Ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ ýôôåêòèâíîñòü ïðîöåññà ýêñòðàê-
öèè çàêîíîìåðíî óâåëè÷èâàåòñÿ, è êîëè÷åñòâî ýêñòðàãåíòà, íåîáõîäèìîå äëÿ ïîë-
íîãî èçâëå÷åíèÿ öåëåâîãî êîìïîíåíòà èç èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ, ñíèæàåòñÿ.

Äîáàâëåíèå âñåãî ëèøü 2,5 % ìàññ. ìîäèôèêàòîðà ïîçâîëÿåò ñäåëàòü ïðîöåññ
ñóùåñòâåííî áîëåå ýôôåêòèâíûì. Íàïðèìåð, â ñëó÷àå àöåòîíà 100 % òðîòèëà èç-
âëåêàåòñÿ èç îáðàçöà ïðè 323,15 Ê è 10 ÌÏà; áåç ìîäèôèêàòîðà äëÿ ýòîãî òðåáó-
åòñÿ ïîâûøåíèå äàâëåíèÿ äî 30 ÌÏà.

Ïàðàìåòðû ìîäåëè (kf è h), ðàññ÷èòàííûå ïðè îïèñàíèè ïðîöåññà ýêñòðàêöèè,
ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå 2. Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ýòè âåëè÷èíû ïîëó÷åíû ñèìïëåêñ-
ìåòîäîì â ðàìêàõ ïàêåòà MATLAB è, ïî ñëîâàì àâòîðîâ [22], íå âñåãäà èìåþò ÿñíûé
ôèçè÷åñêèé ñìûñë, îíè ïîçâîëÿþò îöåíèòü òåíäåíöèè èçìåíåíèÿ èíòåíñèâíîñòè
ýêñòðàêöèè, â òîì ÷èñëå ïðè
âàðüèðîâàíèè òàêèõ ïàðàìåòðîâ,
êàê ëèíåéíàÿ ñêîðîñòü ïîòîêà ÑÊ
ýêñòðàãåíòà è ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ
ýêñòðàêöèîííîé ÿ÷åéêè èñõîä-
íûì ñûðüåì. Íàïðèìåð, ïðè îïè-
ñàíèè ïðîöåññà ýêñòðàêöèè ïðè
òåìïåðàòóðå 333,15 Ê è äàâëåíèè
10 ÌÏà ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå
çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ìîäåëè:
kf  0,0069 ìèí1, h  79,57. Ñîãëàñ-
íî ìîäåëè óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè
ïîòîêà îò 0,26 äî 0,5 ñì/ìèí è
äàëåå — äî 1,0—1,5 ñì/ìèí ïðè
ñîõðàíåíèè ðàññ÷èòàííûõ çíà÷å-
íèé kf è h ïðèâîäèò ê èíòåíñè-
ôèêàöèè ïðîöåññà ýêñòðàêöèè
(ðèñ. 9). Â ñèëó èíñòðóìåíòàëüíûõ
îãðàíè÷åíèé èñïîëüçîâàííîãî â

Ðèñ. 9. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ òðîòè-
ëà èç îáðàçöîâ ÆÑÊ îò ëèíåéíîé ñêîðîñòè ïîòî-
êà ÷èñòîãî ÑÊ-ÑÎ2 ïðè 333,15 Ê è 10 ÌÏà:
1 — ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå; 2, 3, 4 è 5 — îïèñà-
íèå ýêñòðàêöèè ïðè ñêîðîñòÿõ ïîòîêà 0,26, 0,5, 1 è

1,5 ñì/ìèí ñîîòâåòñòâåííî

Òàáëèöà 2

Ïàðàìåòðû ìîäåëè ïðîöåññà ýêñòðàêöèîííîãî èçâëå÷åíèÿ òðîòèëà èç ÆÑÊ ñ ïîìîùüþ
÷èñòîãî è ìîäèôèöèðîâàííîãî (2,5 % ìàññ. ñîðàñòâîðèòåëÿ) ÑÊ-ÑÎ2

10 ÌÏà 20 ÌÏà, 30 ÌÏà,
Ò, Ê ×èñòûé ÑÎ2 ÑÎ2  ýòàíîë ÑÎ2  àöåòîí ÷èñòûé ÑÎ2 ÷èñòûé ÑÎ2

kf, ìèí1

313,15 0,0174 0,0167 0,0198 0,0334 0,0461

323,15 0,0056 0,0070 0,0228 0,0052 0,0097

333,15 0,0069 0,0085 0,0124 0,0182 0,0359

h

313,15 258,05 129,93 84,41 145,93 102,16

323,15 155,50 81,47 44,38 69,37 42,14

333,15 79,57 49,34 27,95 74,11 59,23
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íàñòîÿùåé ðàáîòå îáîðóäîâàíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ïîäòâåðæäåíèÿ ýòà òåíäåí-
öèÿ â äàííîé ðàáîòå íå ïîëó÷èëà. Àâòîðàìè [22] ïîëó÷åíî ïîäòâåðæäåíèå åå
ïðèìåíèìîñòè äëÿ îïèñàíèÿ ïîâåäåíèÿ äðóãîé ñèñòåìû.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïîëó÷åíû íîâûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî ðàñòâîðèìîñòè òðîòèëà â ÷è-
ñòîì è ìîäèôèöèðîâàííîì àöåòîíîì è ýòàíîëîì ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå
óãëåðîäà ïðè òåìïåðàòóðàõ 308,15—333,15 Ê è äàâëåíèÿõ 10—35 ÌÏà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå îïèñàíû ñ èñïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ
Ïåíãà — Ðîáèíñîíà. Èñïîëüçîâàíèå äàâëåíèÿ íàñûùåííûõ ïàðîâ â êà÷åñòâå âòî-
ðîãî ïîäãîíî÷íîãî ïàðàìåòðà â àëãîðèòìå îïèñàíèÿ îáåñïå÷èâàåò ïðèåìëåìóþ
ïîãðåøíîñòü îïèñàíèÿ (5,81—9,93 %).

Ñäåëàííûå îöåíêè ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðè 313,15 Ê è 20 ÌÏà ìîæåò áûòü äîñòèã-
íóòî ïîëíîå èçâëå÷åíèå òðîòèëà èç îáðàçöà ÆÑÊ ñ èñïîëüçîâàíèåì ÑÊ-ÑÎ2.
Ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ è äàâëåíèÿõ ïîëíîå èçâëå÷åíèå ìîæåò áûòü äîñòèã-
íóòî ïðè ïðîõîæäåíèè ÷åðåç îáðàçåö ñóùåñòâåííî áîëüøåãî êîëè÷åñòâà ýêñòðàãåíòà,
÷òî äåëàåò ïðîöåññ ýêîíîìè÷åñêè íåîïðàâäàííûì. Ðàçðàáîòàííàÿ ìîäåëü ýêñòðàê-
öèîííîãî ïðîöåññà ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü åãî ìàñøòàáèðîâàíèå íà ïðîìûøëåííûå
îáúåìû.

Ïîëó÷åííûå â äàííîé ðàáîòå ðåçóëüòàòû ñîçäàþò ïðåäïîñûëêè äëÿ ñîçäàíèÿ
òåõíîëîãèè, àëüòåðíàòèâíîé ñæèãàíèþ, èñïîëüçóåìîìó â íàñòîÿùåì ïðè óòèëèçà-
öèè òðîòèëñîäåðæàùèõ èçäåëèé.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ÔÃÁÎÓ ÂÏÎ «Êàçàíñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíîëîãè-
÷åñêèé óíèâåðñèòåò» ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ãîñóäàðñòâà â ëèöå Ìèíîáðíàó-
êè Ðîññèè (ñîãëàøåíèå ¹ 14.574.21.0085; óíèêàëüíûé èäåíòèôèêàòîð ïðîåêòà
RFMEFI57414 X0085) è ãðàíòà ÐÍÔ 14-19-00749.
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SOLUBILITY OF 2,4,6-TRINITROTOLUENE AND ITS EXTRACTION
FROM FLAMMABLE HARD CAPS WITH THE USE OF PURE

AND MODIFIED SUPERCRITICAL CO2

1, 2T.R. Bilalov, 1F.M. Gumerov, 2R.F. Gatina
1Federal State Budgetary Educational Institution of Higher Professional Education

«Kazan National Research Technological University», Kazan, Russia
2Federal State Enterprise «State Research Institute of Chemichal Products», Kazan, Russia

Solubility of 2,4,6-trinitrotoluene (TNT) in pure and modified supercritical (SC)
carbon dioxide is studied at 308.15—333.15 Ê and 10—35 MPa. The experimental data
are described using the Peng — Robinson equation of state. The results of TNT extraction
with SC-CO2 from flammable hard cap samples are presented and the efficiency of
this process is demonstrated.
K e y  w o r d s: supercritical carbon dioxide, 2,4,6-trinitrotoluene, solubility, dynamic
mode, extraction.
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