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Ýêñïåðèìåíòàëüíî èññëåäîâàíî îêèñëåíèå óêñóñíîé êèñëîòû (ÓÊ) â 10 %-íîì
âîäíîì ðàñòâîðå ïðè 673—748 K è 25 ÌÏà íà óñòàíîâêàõ ïåðèîäè÷åñêîãî è íå-
ïðåðûâíîãî äåéñòâèÿ. Â êà÷åñòâå îêèñëèòåëÿ èñïîëüçîâàí ïåðîêñèä âîäîðîäà. Ñòå-
ïåíü ïðåâðàùåíèÿ ÓÊ îïðåäåëåíà íà îñíîâàíèè ïîêàçàòåëÿ õèìè÷åñêîãî ïî-
òðåáëåíèÿ êèñëîðîäà.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ñâåðõêðèòè÷åñêîå âîäíîå îêèñëåíèå, óêñóñíàÿ êèñëîòà,
ðÍ, õèìè÷åñêîå ïîòðåáëåíèå êèñëîðîäà.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ñëîæíîñòü î÷èñòêè ñòî÷íûõ âîä (ÑÂ), îáðàçóþùèõñÿ â êðóïíîòîííàæíûõ õè-
ìè÷åñêèõ ïðîèçâîäñòâàõ, â òîì ÷èñëå è öåëëþëîçíî-áóìàæíîì, îïðåäåëÿåòñÿ èõ
ìíîãîêîìïîíåíòíîñòüþ. Â èõ ñîñòàâ âõîäÿò ãåìèöåëëþëîçû, ëèãíèí, à òàêæå íèç-
êîìîëåêóëÿðíûå êèñëîòû, êåòîíû è äðóãèå ñîåäèíåíèÿ [1]. Â ðåçóëüòàòå ïîñòóïëå-
íèÿ â âîäîåì óêàçàííûõ ÑÂ ñíèæàåòñÿ ïðîçðà÷íîñòü âîäû, èçìåíÿåòñÿ åå öâåò,
ïîÿâëÿþòñÿ ñïåöèôè÷åñêèå íåïðèÿòíûå çàïàõ è ïðèâêóñ, óâåëè÷èâàåòñÿ ñîäåðæà-
íèå âçâåøåííûõ âåùåñòâ, ñóëüôàòîâ è õëîðèäîâ, âîçðàñòàåò ñîäåðæàíèå îðãàíè-
÷åñêèõ âåùåñòâ, óìåíüøàåòñÿ ñîäåðæàíèå ðàñòâîðåííîãî êèñëîðîäà [2, 3].

Äëÿ ñíèæåíèÿ íåãàòèâíîãî âëèÿíèÿ íà îêðóæàþùóþ ïðèðîäíóþ ñðåäó øèðî-
êî ïðèìåíÿþòñÿ îêèñëèòåëüíûå ìåòîäû î÷èñòêè ÑÂ õèìè÷åñêèõ ïðîèçâîäñòâ. Ýòî
îáóñëîâëåíî áîëåå ïîëíûì ïðåâðàùåíèåì ñëîæíûõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ ïîä
âîçäåéñòâèåì îêèñëèòåëåé ñ îáðàçîâàíèåì ïðîñòûõ ñîåäèíåíèé, ëåãêî óñâàèâàå-
ìûõ ìèêðîîðãàíèçìàìè â õîäå áèîëîãè÷åñêîé î÷èñòêè èëè â ïðîöåññàõ ñàìîî÷è-
ùåíèÿ âîäîåìîâ [4]. Ê îäíîìó èç ïåðñïåêòèâíûõ ñïîñîáîâ î÷èñòêè îðãàíè÷åñêèõ
îòõîäîâ ìîæíî îòíåñòè ïðîöåññ îêèñëåíèÿ â ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäå (ÑÊ-âîäå),
êîòîðûé õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêîé ýôôåêòèâíîñòüþ ðàçðóøåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ
îòõîäîâ, à òàêæå áåçîïàñíîñòüþ äëÿ îêðóæàþùåé ñðåäû (îòñóòñòâèå âûáðîñîâ,
ñâÿçàííûõ ñî ñæèãàíèåì) [5, 6]. Âûñîêèå ñêîðîñòè ðåàêöèé è ïîëíîòà õèìè÷åñêèõ
ïðåâðàùåíèé â ýòîì ñëó÷àå ñâÿçàíû ñ òåì, ÷òî ïðîöåññû ïðîòåêàþò â óñëîâèÿõ
ìîëåêóëÿðíîé äèñïåðñíîñòè ðåàãåíòîâ, íàõîäÿùèõñÿ â âûñîêîòåìïåðàòóðíîì ôëþè-
äå â ãîìîãåííîé ôàçå ïðè íåâûñîêîé ïëîòíîñòè. Ðåàêöèè îêèñëåíèÿ îðãàíè÷å-
ñêèõ âåùåñòâ ÿâëÿþòñÿ ýêçîòåðìè÷åñêèìè, ÷òî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü òåïëî ñà-
ìèõ ðåàêöèé êàê äëÿ ïîääåðæàíèÿ òåìïåðàòóðíîãî ðåæèìà, òàê è äëÿ êîìïåíñàöèè
ýíåðãîçàòðàò íà ðàçîãðåâ ðåàãåíòîâ [7—9].
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Íåñìîòðÿ íà âñå ïëþñû ìåòîä ñâåðõêðèòè÷åñêîãî âîäíîãî îêèñëåíèÿ (ÑÊÂÎ)
îòíîñèòåëüíî äîðîãîñòîÿùèé, ïîýòîìó ïðåäâàðèòåëüíî ïðîöåññ ïðîâîäÿò íà ìî-
äåëüíûõ æèäêîñòÿõ äëÿ âûÿâëåíèÿ ëó÷øèõ óñëîâèé åãî îñóùåñòâëåíèÿ. Äëÿ èñ-
ñëåäîâàíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ïðîöåññà ÑÊÂÎ â êà÷åñòâå ìîäåëüíîãî ñîåäèíåíèÿ
âûáðàíà ÓÊ è èçó÷åíî åå îêèñëåíèå ïåðîêñèäîì âîäîðîäà.

Èìåþòñÿ ïðèìåðû èñïîëüçîâàíèÿ ÓÊ â êà÷åñòâå ìîäåëüíîãî âåùåñòâà â æèäêî-
ôàçíîì îêèñëåíèè [10], â òîì ÷èñëå — ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ [11] (îêîëî 400 àòì),
à òàêæå â ÑÊ-âîäå [12—14],  ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå îêèñëèòåëÿ ïåðîêñèäà
âîäîðîäà è ïåðìàíãàíàòà êàëèÿ [15]. Èìåþòñÿ ñâåäåíèÿ î òîì, ÷òî ÓÊ ÿâëÿåòñÿ
êëþ÷åâûì ïðîìåæóòî÷íûì ïðîäóêòîì ÑÊÂÎ óãëåâîäîðîäîâ, ÷òî ñóùåñòâåííî
âëèÿåò íà êèíåòèêó îêèñëåíèÿ [12].

Íà îñíîâàíèè èçó÷åíèÿ îêèñëåíèÿ ìîäåëüíûõ ñîåäèíåíèé ìîæíî ïîâûñèòü
ýôôåêòèâíîñòü ðàáîòû óñòàíîâêè, ðåãóëèðóÿ ðåæèìû, äëèòåëüíîñòü ïðîöåññà è
åãî îòäåëüíûõ ÷àñòåé è, òåì ñàìûì, îïòèìèçèðîâàòü ïðîöåññ â öåëîì.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Âçàèìîäåéñòâèå ÓÊ (10 %-íîãî âîäíîãî ðàñòâîðà) ñ 30 %-íûì âîäíûì ðà-
ñòâîðîì ïåðîêñèäà âîäîðîäà èññëåäîâàëè íà óñòàíîâêàõ ïåðèîäè÷åñêîãî [16] è
ïðîòî÷íîãî [17] òèïà ïðè 673—748 K è 25 ÌÏà.

Îäíèì èç îöåíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíîñòè îêèñëåíèÿ ÿâëÿåòñÿ õèìè-
÷åñêîå ïîòðåáëåíèå êèñëîðîäà (ÕÏÊ) — êîëè÷åñòâî êèñëîðîäà, ïîòðåáëÿåìîå
ïðè ïîëíîì îêèñëåíèè îðãàíè÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ äî íåîðãàíè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ
[18]. Âåëè÷èíó ÕÏÊ îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ ôîòîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçàòîðà «Ýê-
ñïåðò-003-ÕÏÊ» ñ òåðìîðåàêòîðîì íà 26 ïðîá â ñîîòâåòñòâèè ñ ÃÎÑÒ Ð 52708-
2007. Ñóùíîñòü ìåòîäà èçìåðåíèÿ çàêëþ÷àåòñÿ â îáðàáîòêå ïðîáû âîäû ñåðíîé
êèñëîòîé è áèõðîìàòîì êàëèÿ ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå â ïðèñóòñòâèè ñóëüôàòà
ñåðåáðà (êàòàëèçàòîðà îêèñëåíèÿ) è ñóëüôàòà ðòóòè(II), èñïîëüçóåìîãî äëÿ ñíè-
æåíèÿ âëèÿíèÿ õëîðèäîâ. Îïðåäåëåíèå çíà÷åíèé ÕÏÊ â çàäàííîì äèàïàçîíå
êîíöåíòðàöèé îñóùåñòâëÿëè ïóòåì èçìåðåíèÿ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè èññëåäóå-
ìîãî ðàñòâîðà ïðè çàäàííîì çíà÷åíèè äëèíû âîëíû (430 èëè 605 íì, â çàâèñèìî-
ñòè îò äèàïàçîíà èçìåðåíèÿ) ñ èñïîëüçîâàíèåì ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè
îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ðàñòâîðà îò çíà÷åíèÿ ÕÏÊ [19].

Â êà÷åñòâå äîïîëíèòåëüíîãî ïîêàçàòåëÿ â ïðîòî÷íîì ðåæèìå ñ ïîìîùüþ àíà-
ëèçàòîðà èîííîãî ñîñòàâà «ÏÀÈÑ 01pH» èçìåðÿëè çíà÷åíèå pH [20].

Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ÓÊ â ïðîöåññå ÑÊÂÎ îïðåäåëÿëè ïî ôîðìóëå:
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Îêèñëåíèå óêñóñíîé êèñëîòû
ïåðîêñèäîì âîäîðîäà â âîäíîé ñðåäå â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäíûõ óñëîâèÿõ
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êèñëîðîä), èñïîëüçóåìîãî ïðè ïðîâåäåíèè ýêñïåðèìåíòà, ê åãî ñòåõèî-
ìåòðè÷åñêîìó êîëè÷åñòâó, ðàññ÷èòàííîìó íà îñíîâàíèè èçìåðåííîãî ïîêàçàòå-
ëÿ ÕÏÊ.

Êîëè÷åñòâî ÓÊ â ðàñòâîðå ïîñëå ÑÊÂÎ â ïðîòî÷íîì ðåæèìå îïðåäåëÿëè íà
ãàçîâîì õðîìàòîãðàôå Clarus 680 ñ àçîòíî-ôîñôîðíûì è ìàññ-ñåëåêòèâíûì äå-
òåêòîðàìè â ñëåäóþùåì ðåæèìå: òåìïåðàòóðà èñïàðèòåëÿ 200 Ñ; òåìïåðàòóðà
êîëîíêè (Elite WAX-ETR, 50 ì  0,32 ìì) 80 Ñ, âûäåðæêà 1 ìèí; ïîäúåì äî
200 Ñ ñî ñêîðîñòüþ 5 Ñ/ìèí, âûäåðæêà 5 ìèí; îáúåì ââîäèìîé ïðîáû 0,2 ìêë,
äåëåíèå ïîòîêà — 1/100.

Èññëåäîâàíèÿ ÈÊ-ñïåêòðîâ îáðàçöîâ ïðîäóêòà ðåàêöèè, ïîëó÷åííûõ â ïðî-
òî÷íîì ðåæèìå, ïðîèçâîäèëè íà ÈÊ-ñïåêòðîìåòðå BRUKER TENSOR 27 â äèà-
ïàçîíå äëèí âîëí 400—7000 ñì1, ñ ðàçðåøåíèåì 1 ñì1.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Â òàáë. 1 è 2 è íà ðèñóíêå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ ïî îêèñëå-
íèþ ÓÊ ïåðîêñèäîì âîäîðîäà, ïðîâåäåííûõ íà óñòàíîâêàõ ïåðèîäè÷åñêîãî è ïðî-
òî÷íîãî òèïà. Èõ ñðàâíåíèå ïîêàçûâàåò, ÷òî ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ñòåïåíü ïðå-
âðàùåíèÿ ÓÊ óâåëè÷èâàåòñÿ, ïðè÷åì â áîëüøåé ñòåïåíè — â íåïðåðûâíîì ðåæèìå.
Èçìåíåíèå ðÍ îáðàçöîâ ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ â ïðîòî÷íîì ðåæèìå ñ ïîâûøåíè-
åì òåìïåðàòóðû è ïðîäîëæèòåëüíîñòè ðåàêöèè óêàçûâàåò íà òàêóþ æå çàâèñè-
ìîñòü ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ îò ýòèõ ïàðàìåòðîâ. Íàèìåíüøåå çíà÷åíèå ÕÏÊ äîñ-
òèãàåòñÿ ïðè 748 K ïðè äëèòåëüíîñòè ðåàêöèè 32 ìèí; ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ,
ðàññ÷èòàííàÿ ïî ôîðìóëå (1), ñîñòàâëÿåò 77 %.

Òàáëèöà 1

ÕÏÊ ïðîäóêòà ðåàêöèè ÑÊÂÎ óêñóñíîé êèñëîòû ïåðîêñèäîì âîäîðîäà
íà ïåðèîäè÷åñêîé óñòàíîâêå (25 ÌÏà)

¹ Òåìïåðàòóðà, Ê Âðåìÿ, ìèí ÕÏÊ, ìãÎ2/ë

0* — — 11590

1 673 10 8950

2 20 7300

3 30 6120

4 698 10 8465

5 20 7215

6 30 6130

7 748 10 7025

8 20 5875

9 30 5125

*Èñõîäíûå çíà÷åíèÿ äëÿ 10 %-íîãî ðàñòâîðà óêñóñíîé êèñëîòû.
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Òàáëèöà 2

ÕÏÊ è ðÍ ïðîäóêòà ðåàêöèè ÑÊÂÎ óêñóñíîé êèñëîòû  ïåðîêñèäîì âîäîðîäà íà
ïðîòî÷íîé óñòàíîâêå (25 ÌÏà)

¹ Òåìïåðàòóðà, K Âðåìÿ, ìèí ÕÏÊ, ìãÎ2/ë ðÍ

0* — — 11590 1,50

1 4 7885 1,60

2 8 7120 1,80

3 673 12 6430 1,85

4 16 5620 1,90

5 20 4950 2,05

6 24 4115 2,15

7 4 7280 1,70

8 8 6275 1,85

9 12 5435 2,15

10 698 16 4875 2,20

11 20 4325 2,30

12 24 3750 2,40

13 28 3250 2,30

14 32 3105 2,40

15 4 6015 1,80

16 8 5100 2,00

17 12 4750 2,30

18 748 16 4325 2,40

19 20 3910 2,60

20 24 3425 2,70

21 28 3115 2,80

22 32 2645 2,80

* Èñõîäíûå çíà÷åíèÿ äëÿ 10 %-íîãî ðàñòâîðà óêñóñíîé êèñëîòû.

Ðåçþìèðóÿ, ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî ýôôåêòèâíîñòü ïðîöåññà ÑÊÂÎ óêñóñíîé êèñ-
ëîòû 30 % ðàñòâîðîì ïåðîêñèäà âîäîðîäà â ïðîòî÷íîì ðåæèìå, âûøå, ÷åì â ïåðè-
îäè÷åñêîì (ñì. ðèñóíîê).

Ïî äàííûì õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà â ðàñòâîðå îñòàåòñÿ íåáîëüøîå êî-
ëè÷åñòâî ïðèìåñåé îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, â ÷àñòíîñòè, ôåíîëà. Ãàçîîáðàçíûå
ïðîäóêòû ðåàêöèè ïðåäñòàâëåíû â îñíîâíîì ÑÎ2, ÑÍ4 è Í2, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ
ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè [21—23].

Òàêèì îáðàçîì, ïðîäåìîíñòðèðîâàíà âîçìîæíîñòü îêèñëåíèÿ ÓÊ, êàê ìîäåëü-
íîãî ñîåäèíåíèÿ, â ñðåäå ÑÊ-âîäû ïåðîêñèäîì âîäîðîäà è äîñòèæåíèÿ åå âûñî-
êèõ ñòåïåíåé ïðåâðàùåíèÿ. Ïðîòî÷íûé ðåæèì ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà ÑÊÂÎ â ýòîì
ñëó÷àå ÿâëÿåòñÿ ïðåäïî÷òèòåëüíûì. Î÷åâèäíî, ÷òî â ðåàëüíûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ
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Îêèñëåíèå óêñóñíîé êèñëîòû
ïåðîêñèäîì âîäîðîäà â âîäíîé ñðåäå â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäíûõ óñëîâèÿõ

Ðèñóíîê. Ñòåïåíü îêèñëåíèÿ óêñóñíîé êèñëîòû ïðè âîçäåéñòâèè ïåðîêñèäà âîäîðîäà
(25 ÌÏà):

ïåðèîäè÷åñêèé ðåæèì: 1 — 673 K, 2 — 698 K, 3 — 748 K; ïðîòî÷íûé ðåæèì: 4 — 673 K, 5 —
698K, 6 — 748 K

óñëîâèÿõ ïîòðåáóåòñÿ èñïîëüçîâàòü èçáûòîê ïåðîêñèäà âîäîðîäà äëÿ ïîëíîãî îêèñ-
ëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ïðèìåñåé è äîñòèæåíèÿ çíà÷åíèÿ ÕÏÊ, ïðèåìëåìîãî äëÿ
òåõíè÷åñêîé âîäû (îêîëî 1000 ìã Î2/ë).
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OXIDATION OF ACETIC ACID BY HYDROGEN PEROXIDE IN THE
AQUEOUS MEDIUM IN SUPERCRITICAL FLUID CONDITIONS

S.V. Mazanov, A.U. Aetov, R.A. Usmanov, R.R. Gabitov, Z.I. Zaripov,
F.M. Gumerov

Kazan National Research Technological University, Kazan, Russia

The oxidation of acetic acid (AA) in its 10 % aqueous solution at 673—748 K and
25 MPa is studied in periodic and continuous regimes. Hydrogen peroxide is used as
an oxidant. The degree of AA conversion is determined based on the oxygen chemical
consumption index.

K e y  w o r d s: supercritical water oxidation, acetic acid, pH, oxygen chemical
consumption index.
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