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Вступ 
У всьому світі обсяги виробництва електроенергії, а також рівень її споживання 

в останні десятиліття збільшуються. Високі витрати первинних енергоресурсів та про-
блеми, пов’язані з екологічними питання забруднення оточуючого середовища, свід-
чать про важливість підвищення енергоефективності систем кондиціювання повітря[1]. 
У такому разі використання високоефективного випарного охолодження повітря має 
високий потенціал для задоволення потреб у кондиціюванні при низьких затратах енер-
гії завдяки невичерпності психрометричної енергії практично в будь-якій точці світу[2].  

Психрометрична енергія – це природна нерівновага атмосферного повітря у фо-
рмі різниці температур сухого і мокрого термометрів (психрометрична різниця темпе-
ратур, або різниця температур атмосферного повітря і повітря, що контактує з водою, 
яка випаровується) є рушійною силою тепломасообмінників (HMX), що працюють за 
циклом Майсоценко[3]. 

Проф. В. Майсоценко був першим, хто звернув увагу на те, як можна використо-
вувати психрометричну енергію, яка через невелику різницю температур на практиці не 
застосовувалася створити нові технології й устаткування. Його дослідження є новим та 
істотним кроком у термодинаміці вологого газу, а її результати можуть сприяти знач-
ному прориву в галузі створення енергетичних установок з високими характеристиками 
й нових тепло- і масообмінних та енергоощадних технологій. 

Метою роботи є експериментальне та розрахункове дослідження впливу різно-
манітних факторів на ефективність непрямого випарного тепломасообмінного апарату 
за М-циклом на базі нової елементарної комірки з вертикально розташованими пласти-
нчатими капілярно-пористими каналами. 

 
Цикл Майсоценко 
Цикл Майсоценко (М-цикл)– це термодинамічний цикл, який дозволяє корисне 

використання відновлюваної психрометричної енергії оточуючого середовища. Також 
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М-цикл дозволяє корисне використання енергетичного потенціалу спрямованого руху 
повітря, що виникає в результаті процесу випаровування води. 

М-цикл базується на непрямому випарному охолодженні та реалізується у теп-
ломасообмінному апараті з системою сухих і вологих каналів (рис. 1). Принцип роботи 
циклу Майсоценка полягає у використанні психрометричної різниці температур, тобто 
різниці температур атмосферного повітря і повітря, що контактує з водяною плівкою, 
яка випаровується (рис. 2) [4]. Тепломасообмінні процеси такого апарату близькі до 
термодинамічно оборотних процесів, що дозволяє отримати максимальний ефект охо-
лодження повітря при мінімальних витратах енергії. 

 

 
 

Рисунок 1 – Схема елементарної комірки тепломасообмінного апарату Майсоценка [4] 
1 – тепломасообмінний апарат, 2 – робочий канал, 3 – вологий канал, 4 – сухий канал,  

5 – водяна плівка на поверхні стінок вологого каналу, 6 – насоси для прокачування повітря 

 
Рисунок 2 – Цикл Майсоценко на психрометричній діаграмі [1] 

 
Ефективність непрямого випарного охолодження можна оцінювати за темпера-

турами до яких охолоджується повітря, тобто: ефективність охолодження до темпера-
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тури мокрого термометра (1), температура що досягається на практиці, та ефективність 
охолодження до температури точки роси (2), теоретично досяжна температура. 

 

 м.т.
м.т.

A E

A

t t
t t


 


; (1) 

 

 т.р.
т.р.

A E

A

t t
t t


 


. (2) 

 
Цикл Майсоценка має високий потенціал впровадження у велику кількість тех-

нологічних процесів, насамперед на практиці широко застосовується в системах конди-
ціювання та вентиляції, але також високу різницю густини охолоджуваного повітря, що 
нагрівається, доцільно використати як рушійну силу в енергетичних і тепло- й масооб-
мінних технологіях. Окрім систем кондиціювання перспективними технологіями на ба-
зі М-циклу залишаються системи повітряного опалення, мікротурбіни з регенерацією 
тепла по м-циклу, високоефективні  рекуператори, градирні нового покоління, опріс-
нювачі морської води, утилізатори низькопотенційної теплоти. Оскільки в пристроях на 
основі М-циклу використовується потенційна енергія навколишнього середовища (во-
логого повітря атмосфери), то вартість виробленої енергії істотно менша порівняно з 
іншими технологіями відновлюваної енергетики [4–8]. 

Основними перевагами установок на основі М-циклу є екологічна безпека, висо-
ка економічність, низька питома вартість, конструкція не містить складних вузлів, не-
великі експлуатаційні витрати. Оскільки всі процеси відбуваються за атмосферних 
умов, то не виникає проблеми герметизації установки. Важливим фактором є також 
відсутність високовартісного компресора і холодильного агента. 

 
Схема елементарної комірки каналів по М-циклу  
Схема досліджуваної елементарної комірки нового тепломасообмінного апарата 

на основі циклу Майсоценка, розроблено в ІТТФ НАНУ, показана на рис. 3.  
 

 
 

Рисунок 3 – Схема елементарної комірки по М–циклу 
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Комірка утворена дванадцятьма каналами – чотирма сухими, чотирма вологими 
та чотирма робочими – кожен має однакову висоту h = 5 мм, Причому, у робочому та 
сухому каналах теплообмін з вологим каналом відбувається через одну стінку, а у воло-
гому каналі через одну стінку відбувається теплообмін з сухим, а через іншу – з воло-
гим каналом. В такій компоновці робочий та сухий канали мають симетричні граничні 
умови теплообміну по відношенню до вологого каналу. Можна також зазначити, що 
повороти із сухих до вологих каналів виконано згладженими, для мінімізації місцевого 
гідравлічного опору. 

Схема робочої ділянки показана на рис. 4. Вона представляє собою пакет верти-
кально розташованих пластинчатих каналів, які утворюють систему із чотирьох елеме-
нтарних чарунок. Пакет своєю нижньою частиною занурений у піддон з водою. На сті-
нках вологих каналів нанесені гідрофільні плівки. Вихід охолодженого повітря органі-
зований з поворотом на 90° у верхній відвідний короб шириною B = 200 мм і висотою 
60 мм, яка співпадає з загально висотою Н = 60 мм пакету пластинчатих каналів. Дов-
жина пакету каналів L складає 1000 мм. Стінки усіх вологих каналів утворено пласти-
нами поліетилену товщиною δ = 0,2 мм, до якого термічним способом прикріплений 
капілярно-пористий матеріал. Стінки, через які не передається теплота, тобто: внутрі-
шні стінки сухих і робочого каналів та зовнішні стінки робочих каналів, утворено плас-
тинами поліетилену товщиною  близько 1 мм.  

Прокачування повітря через тепломасообмінну комірку відбувалось за допомо-
гою чотирьох витяжних вентиляторів електричною потужністю 3,24 Вт кожен  – по два 
на робочі та сухі/вологі канали вентилятора. Прокачування повітря через тепломасооб-
мінну комірку відбувалось за допомогою чотирьох витяжних вентиляторів електрич-
ною потужністю 3,24 Вт кожен – по два на робочі та сухі/вологі канали вентилятора. 

 

 
 

Рисунок 4 – Схема робочої ділянки 
 
Тепло- та масообмін в представленій схемі нової елементарної комірки по М-

циклу досліджується  експериментально та розрахунково по ε-NTU методу, а також 
аналізується вплив різних факторів на термодинамічну ефективність комірки 
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Експериментальне дослідження елементарної комірки каналів по М-циклу 
Експериментальні дослідження ефективності охолодження повітря проводились 

в діапазоні швидкості потоку в каналах від 0,5 м/с до 1.8 м/с (число Рейнольдса зміню-
валось від 320 до 1200). Початкові параметри потоку відповідали атмосферним умовам 
на час проведення експериментів. Температура потоку змінювалась від 18 до 26 °С, від-
носна вологість повітря була 35…50 %. 

 
Теплові та гідродинамічні параметри 
Зміну параметрів потоків показано на рис. 5 на психрометричних діаграмах по-

вітря. На вході до сухого та робочого каналів (точки A і D) повітря має однакову тем-
пературу та відносну вологість. В сухому та робочому каналах відбувається конвектив-
не охолодження повітря без зміни вологовмісту. Після виходу із сухого каналу потік 
повертає у суміжний з ним вологий канал, де відбувається підвід теплоти із робочого та 
сухого каналів та інтенсивне зволоження повітря до насиченого стану. Потоки із воло-
гого та робочого каналу викидаються в атмосферу (відповідно точки С і Е). Точка В’ на 
діаграмі не показана. 

На рис. 6 та 7 показано характерне поздовжнє розподілення температури і відно-
сної вологості повітря в сухому, вологому та робочому каналах. Як видно значення те-
мператури та відносної вологості повітря у сухому та робочому каналах практично 
співпадають. Температура потоку у вологому каналі після повороту (точка В’ на схемі 
рис. 1) на 0,5…1 °С нижче температури в кінці сухого каналу перед поворотом (точка 
В). Очевидно, в повороті відбувається більш інтенсивний теплообмін з потоком в робо-
чому каналі. Оскільки температура після повороту знижується, підвищується відносна 
вологість повітря, із збереженням величини вологовмісту. 

 
Рисунок 5 – Зміна параметрів повітря в каналах елементарної комірки з гідрофільним  

матеріалом – папір (дослід №5, Таблиця Б1) 
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Рисунок 6 – Залежність температури повітря в каналах елементарної комірки  
від відносної  поздовжньої координати. w = 1,3 м/с, At   18,2 °С, φA= 35 %; 

точки A, B, B’,C, D, E відповідають точкам на схемі рис. 1 
 

 
Рисунок 7 – Залежність відносної вологості повітря в каналах елементарної комірки  

від відносної  поздовжньої координати. w = 1,3 м/с, At   18,2 °С, φA= 35 %;  
точки A, B, B’,C, D, E відповідають точкам на схемі рис. 1 

 
Термодинамічна ефективність 
Термодинамічна ефективність елементарної комірки по М–циклу визначалась по 

температурі мокрого термометра (3) та по температурі точки роси (4). 
 

 м.т.
м.т.

A E

A

t t
t t

 



; (3) 

 т.р.
т.р.

A E

A

t t
t t

 



. (4) 

 
Експериментальні дані по термодинамічній ефективності в залежності від числа 

Рейнольдса показані на рис. 8. Як видно із рисунка, термодинамічна ефективність комі-
рки по М–циклу знижується із зростанням швидкості потоку. Причому, при Red< 500 
ефективність по мокрому термометру перевищує одиницю, тобто температура вологого 
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потоку знижується до величини, меншої за м.т.t . Але при проектуванні апарату охоло-
дження повітря треба брати до уваги, що при малих швидкостях також низькою є ви-
трата повітря, тобто необхідно знаходити оптимальний режим, який забезпечує макси-
мальну холодопродуктивність.  

 

 
Рисунок 8 – Термодинамічна ефективність комірки по М циклу по мокрому термометру  

та по точці роси. L/de = 100 
 

Методика розрахунку по ε-NTU методу та її верифікація 
Розрахункове дослідження проводилося на базі модифікованого ε-NTU метода 

для розрахунку тепло- та масообмiну в комірці по М-циклу. Ця методика дозволяє про-
водити розрахунки до температур, які знаходяться нижче температури мокрого термо-
метра. 

Схему триканальної тепломасообмінної комірки показано на рис. 9. Вона скла-
дається з сухого, вологого та робочого каналів. Зверху та знизу застосовано адіабатичні 
граничні умови. 

При розрахунках будемо вважати, що температура та вологість сухого та воло-
гого потоків в місті повороту, тобто на виході із сухого каналу та на вході у вологий 
канал дорівнюють один одному. Також вважаємо, що параметри потоків у сухому та 
робочому каналах є ідентичними. Це припущення, згідно даних математичного моде-
лювання [9,10] виконується із досить високою точністю. В [9] моделювання проводи-
лось за допомогою програмного пакету ANSYS FLUENT 14.0, а в [10] розв’язувалась 
повна система диференційних рівнянь Нав’є – Стокса в двовимірній постановці мето-
дом конечних об’ємів на мові програмування FORTRAN.  

Теплообмін сухого та робочого каналів з вологим каналом відбувається через 
одну стінку, протилежні стінки сухого та робочого каналів теплоізольовані. Для діапа-
зону швидкостей, який є характерним для комірок по М–циклу, має місце ламінарний 
режим. Також можна зазначити, що, оскільки температура стінки є близькою до темпе-
ратури мокрого термометра і змінюється в незначному інтервалі, можна прийняти, що 
теплообмін відбувається при постійній температурі стінки. Для стабілізованого тепло-
обміну через одну стінку щілинного каналу з відношенням B/h > 10 число Нуссельта 
для умови  Tw = const згідно [11] складає величину: 
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 Nu = 4,86; (5) 
 
Для вологого каналу, який нагрівається через обидві стінки: 
 
 Nu = 7,54. (6) 
 
При розрахунках вважається, що має місце аналогія процесів тепло і масообмі-

ну. Це припущення є правомірним, оскільки для вологого повітря число  
Льюіса Le = Pr/PrD ≈ 1.0. Таким чином, при розрахунках будемо вважати, що у волого-
му каналі Nu = NuD.  

 

 
 

Рисунок 9 – Розрахункова схема тепломасообмінної комірки 
 
Ефективність тепломасообмiну комірки представляє собою відношення реально-

го теплового потоку до максимального: 
 

 *

max

ε q
q

 . (7) 

 
Вона розраховується за допомогою аналітичного співвідношення для протите-

чійної схеми теплообміну [12] і адаптованого в [13] для тепло- та масообмiну в комірці 
по М–циклу: 

 

 ε* =  
 
 

*

*

1 exp NTU 1

1 exp NTU 1
r

r r

С

C C

    
    




.  (8) 

 

У цьому співвідношенні: 
*

*

min

NTU k S
C


  – модифіковане число одиниць перено-

су; S–поверхня теплообміну; min

max

 r
CС
C

 ;    * * * *
min maxmin , ;   max , вол сух вол сухC C C C C C  , 

*  вол волC G , P air*  сух
сух

G C
C

a


 , а – нахил залежності ентальпії насиченого повітря від тем-
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ператури, кг/(м2∙с); 1*
1 1

k
a 

  


   
 

 – модифікований коефіцієнт тепломасопереда-

чі, кг/(м2∙с); β – коефіцієнт масообміну, кг/(м2 ∙с). 
В даному методі розрахунку для сухого каналу в якості ентальпії використову-

ється ентальпія насиченого повітря в її однозначній залежності від температури потоку, 
причому ця залежність використовується в лінеаризованому вигляді. Такий підхід за-
стосовується тому, що інтервал температур між входом і виходом є досить вузьким, і це 
наближення не призводить до скільки-небудь значних похибок при розрахунку.  

Для отримання значення нахилу залежності ентальпії насиченого повітря від те-
мператури в даній роботі було проведено обробку даних по ентальпії насиченого повіт-
ря за допомогою методу найменших квадратів. На рис. 10 показана залежність hS(t) та її 
лінійна інтерполяція в діапазоні температур 15…30 °С. 

Лінія з максимальним відхиленням ±4% описується рівнянням: 
 
 h= –14800+3700 ∙ (t°C). (9) 
 
Тобто а = 3700 Дж/(кг∙°С). Для температур 10 °С та 35 °С відхилення цієї лінії 

від значення hS складає 10 %, але для цих та інших температур, які не входять в інтер-
вал 15…30 °С, можна зробити іншу інтерполяцію, яка буде мати менше відхилення. 
Тобто, при розрахунку потрібно враховувати робочий інтервал температур сухого ка-
налу. 

Також за допомогою методу найменших квадратів в роботі було отримано зво-
ротну функцію t (hS) у вигляді поліному, яка є необхідною для розрахунку: 

 
 2 3 –2,06  0, 478  – 0,00181  2,858 6t h h E h       . (10) 
 

 
Рисунок 10 – Залежність ентальпії насиченого повітря від температури (символи)  

та її лінійна інтерполяція (лінія) в діапазоні 15…30 °С 
 
Оскільки для схеми, що розглядається, параметри на вході у вологий канал є не-

відомими, розрахунок проводиться ітераційною процедурою, до збігу температури на 
виході із сухого каналу та на вході у вологий канал. 
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В даній методиці на виході із вологого каналу визначається ентальпія потоку, 
яка є функцією температури та вологості повітря. Для визначення цих параметрів про-
водився додатковий ітераційний розрахунок. Спочатку визначалася середня температу-
ра стінки мокрого каналу по співвідношенню: 

 

 DE DE DE
DE

1
w ft t q 

 
 

   
 
 . (11) 

 
Потім ітераційним методом визначалась температура потоку Ct  на виході із мо-

крого каналу, і в кінцевому етапі – відносна вологість повітря C . Необхідні для розра-
хунку теплофізичні параметри повітря та водяної пари брались із роботи [12]. 

 
Результати розрахунку  
Для верифікації методики було проведено порівняння даних розрахунку трика-

нальної комірки ε-NTU методом з даними робіт [9] та [10] (рис. 11). Для порівняння з 
даними [9] був проведений розрахунок з наступними геометричними параметрами: L = 
1,0 м, h = 0,003 м, та B = 1,0 м. Температура повітря на вході At  складала 25 °С, 30 °С 
та 35 °С. Розрахунок проводився для двох значень вологовмісту на вході: de = 0,008 та 
de = 0,012.  

Порівняння з даними [10] проводилось для наступних геометричних параметрів: 
L = 0,3 м, h = 0,006 м, та B = 0,3 м. Число Рейнольдса складало: Red = 100, параметри на 
вході tA = 30°, φA = 30 %.   

Порівняння показало, що дані розрахунків ε-NTU методом перевищують дані 
комп’ютерного моделювання програмним пакетом ANSYS FLUENT 14.0 приблизно на 
7 %. Порівняння з даними [10] показує повний збіг при температурі tiA = 30°, а при tA = 
20° розбіжність по ефективності по мокрому термометру складає 10 %, а по ефективно-
сті по точці роси – 19 %. В цілому цей результат можна вважати прийнятним, врахову-
ючи одномірність моделі та лінеаризацію функції hS(t), яка була застосована в методиці 
роботи [13]. 

Для порівняння з експериментальними даними, проводились розрахунки для па-
раметрів комірки, які використовувались в даній роботі. Основні розміри комірки є на-
ступними (див. рис. 9): L = 1 м; h = 0,005 м; B = 0,4 м. Режимні параметри потоку для 
розрахунку відповідали експериментам № 8–13, і були наступними: At  = 25…26 °C; 

A = 48…50 %. Діапазон швидкості потоку в каналах складав: w = 0,5..1,8 м/с, а число 
Рейнольдса змінювалось від 300 до 1200. 

Результати порівняння по температурі на виході із  робочого каналу та по тер-
модинамічній ефективності показані на рис. 12 та 13. Як видно із рисунків, має місце 
узгодженість розрахункових та експериментальних даних. Середня розбіжність експе-
риментальних та розрахункових даних по ефективності складає ±6 %. Максимальна 
розбіжність має місце при невеликих числах Рейнольдса. Це можна пояснити більшою 
похибкою експериментального визначення швидкості потоку в нижній частині діапазо-
ну. 
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Рисунок 11 – Порівняння розрахункових даних по ефективності по мокрому термометру (а) та 
ефективності по точці роси (б) в залежності від температури потоку на вході 

1 – дані комп’ютерного моделювання [9] для de = 0,008 та w = 1 м/с; 2 – розрахунок комірки ε–
NTU методом за методикою [13] для початкових умов роботи [9]; 3 – дані двовимірного розра-
хунку [10] для φА =30 %, Red = 100; 4 – розрахунок комірки  ε-NTU методом за методикою [13] 

для початкових умов роботи [10] 
 
 

 
Рисунок 12 – Порівняння розрахункових та експериментальних даних по температурі потоку  

на виході із робочого каналу 
Символи – експеримент; лінія – розрахунок комірки  ε-NTU методом за методикою [9] 

 



ЕНЕРГЕТИКА ТЕПЛОТЕХНОЛОГІЇ ТА ЕНЕРГОЗБЕРЕЖЕННЯ _________________________________________________________________________________ 

Інтегровані технології та енергозбереження 2’2022. ISSN 2078-5364 (print)  
ISSN 2708-0625 (online) 

14 

 
Рисунок 13 – Порівняння розрахункових та експериментальних даних по термодинамічній ефе-

ктивності комірки по М–циклу  
Символи – експеримент; лінії – розрахунок комірки по ε-NTU методу за методикою [9] 

 
Вплив різних факторів на термодинамічну ефективність комірки 
Довжина комірки  
На термодинамічну ефективність комірки по М–циклу впливає багато факторів: 

геометрія (висота та довжина каналів), якість матеріалів (капілярні властивості, тепло-
провідність), початкові умови (температура та вологість повітря на вході в комірку), 
режимні фактори (швидкість потоку, число Рейнольдса в каналі, інтенсифікація тепло-
обміну в сухому та робочому каналах).  

Довжина комірки є важливим чинником у розробці апарату охолодження повіт-
ря, оскільки вона впливає на гідравлічний опір, і її надмірне значення суттєво погіршує 
теплогідравлічні властивості апарату. Тому було проведено розрахунки впливу довжи-
ни комірки на термодинамічну ефективність. Розрахунки проводились для геометрії 
комірки, застосованої в експериментальних дослідженнях даної роботи. Основні розмі-
ри комірки були наступними (див. рис. 9): h = 0,005 м; B = 0,4 м. Розрахунки проводи-
лись для двох значень числа Рейнольдса: Red = 200 (w = 0,325 м/с) та Red = 800 
(w = 1,3 м/с). Початкові умови:   tA= 30 °C; φA= 30 %. 

Розрахунки впливу довжини комірки на термодинамічну ефективність проводи-
лись для діапазону довжини L = 0,3…10 м (L/de = 30…1000). Дані розрахунку наведено 
на рис. 14. 

Як видно із рисунку, для варіанту Red = 200 процес практично завершується при 
L/de = 200 (L = 2 м); при L/de = 100  εтр= 0,9. Для варіанту Red = 800 процес завершується 
при L/de = 600. Для ефективності по мокрому термометру асимптотичне значення при-
близно дорівнює 1,6. 

Аналізуючи результати розрахунку, можна відзначити, що для варіанту 
Red = 200 підвищення  εтр  на 4 % з 86 % до 90 % призводить до збільшення довжини 
комірки (а, значить, об’єму і ваги) на 20%. А  підвищення  εтр  на ті ж 4 % з 90 % до  
94 % збільшує довжину вже на 30 %. Тобто, прагнення досягти високої термодинаміч-
ної ефективності (в діапазоні εтр = 86…94 %) суттєво збільшує габарити і вагу апарату. 



ЕНЕРГЕТИКА ТЕПЛОТЕХНОЛОГІЇ ТА ЕНЕРГОЗБЕРЕЖЕННЯ _______________________________________________________________________________ 

ISSN 2078-5364 (print). Інтегровані технології та енергозбереження 2’2022 
ISSN 2708-0625 (online) 

15 

Окрім цього, збільшення довжини призводить до збільшення витрат на прокачку теп-
лоносія. 

 

 
Рисунок 14 – Залежність термодинамичної ефективності по мокрому термометру та по точці 

роси від безрозмірної поздовжньої координати. tin = 30 °C, φin = 30 % 
 
Інтенсифікація теплообміну в сухому та робочому каналах 
Застосування інтенсифікації теплообміну в сухому і робочому каналах призво-

дить до підвищення термодинамічної ефективності, оскільки збільшує коефіцієнт теп-
лопередачі між сухим /робочим каналами та вологим каналом. 

Розрахунки впливу фактору інтенсифікації теплообміну в сухому та робочому 
каналах на термодинамічну ефективність проводились для довжини комірки L = 0,5 м 
та для двох значень числа Рейнольдса: Red = 200 та Red = 800.  Фактор інтенсифікації 
теплообміну задавався в діапазоні  ki= 1,0…2,2.  

Розрахунки показали, що при однаковому значенні числа Рейнольдса фактори 
підвищення ефективності по мокрому термометру та точці роси практично співпада-
ють. Дані розрахунку для підвищення термодинамічної ефективності по точці роси на-
ведено на рис. 15. Як видно із рисунку,  при збільшенні числа Рейнольдса вплив інтен-
сифікації стає значно сильнішим. Так, при  ki = 1,5 для варіанту Red = 200 термодинамі-
чна ефективність зростає на 14 %, а при Red = 800 – на 28 %. 

 
Відносна вологість повітря на вході  
Важливим чинником, який впливає на параметри комірки по М–циклу, є віднос-

на вологість повітря на вході. На рис. 16 показані залежності температури потоку на 
виході із робочого каналу та термодинамічної ефективності по точці роси від відносної 
вологості повітря на вході в комірку при  tA = 30 °C.  

Як видно з рисунку, залежності ефективності від відносної вологості повітря на 
вході мають максимум, причому зі збільшенням числа Рейнольдса він зміщується в 
сторону більших значень відносної вологості повітря. Аналогічний характер залежності 
має місце в роботі [10]. При Red = 200 максимальне значення ефективності по точці ро-
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си складає приблизно 0,8. Як і слід було очікувати, при високих значеннях  відносної 
вологості повітря на вході охолодження повітря у робочому каналі мінімальне. 

 

 
Рисунок 15 – Вплив фактору інтенсифікації теплообміну в сухому і робочому каналах  

на термодинамічну ефективність по точці роси. tA= 30 °C; φA = 30 % 
 
 

 
Рисунок 16 – Залежність температури потоку на виході із робочого каналу та термодинамічної 

ефективності по точці роси від відносної вологості повітря на вході в комірку;  
L = 0,5 м; tA = 30 °C  
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Висновки  
В широкому діапазоні змінення числа Рейнольдса 200…1200, температури 

16…30 °С, відносної вологості повітря 30…50 % виконано експериментальне та розра-
хункове дослідження тепло- та масообміну в новій елементарній комірці, що працює по 
М–циклу. Розрахункове дослідження виконано за допомогою модифікованого ε-NTU 
метода. 

Отримані нові експериментальні дані та закономірності по локальному та серед-
ньому тепло- та масообміну в новій елементарній комірці, що працює по М–циклу. По-
казано, що значення температури та відносної вологості повітря у сухому та робочому 
каналах практично співпадають. Термодинамічна ефективність комірки знижується при 
збільшенні числа Рейнольдса. При Red< 500 термодинамічна ефективність по мокрому 
термометру перевищує одиницю, тобто температура вологого потоку знижується до 
величини менше температури мокрого термометру  

Проведено верифікацію розрахункового метода порівнянням з даними 
комп’ютерного моделювання у тривимірній та двовимірній постановках, також вико-
нано порівняння з результатами виконаних експериментів, яке показало, що середня 
розбіжність складає ±6 %. 

За результатами розрахункових досліджень визначено вплив довжини комірки 
на термодинамічну ефективність. Показано, що в діапазоні зміни термодинамічної ефе-
ктивності 86…94 % підвищення ефективності на 1 % призводить до збільшення довжи-
ни комірки на 7 %. 

Розрахунки впливу фактору інтенсифікації теплообміну в сухому та робочому 
каналах на термодинамічну ефективність показали, що при однаковому значенні числа 
Рейнольдса фактори підвищення ефективності по мокрому термометру та точці роси 
практично співпадають. При збільшенні числа Рейнольдса вплив інтенсифікації стає 
значно сильнішим. Для значення фактору інтенсифікації 1,5 при Red = 200 термодина-
мічна ефективність зростає на 14 %, а при Red = 800 – на 28 %. 

Залежність термодинамічної ефективності комірки по точці роси від відносної 
вологості повітря на вході мають максимум, який зі збільшенням числа Рейнольдса змі-
щується в сторону більших значень відносної вологості повітря. 

У цілому на термодинамічну ефективність комірки по М–циклу впливає багато 
факторів: геометрія (висота та довжина каналів), якість матеріалів (капілярні властиво-
сті, теплопровідність), початкові умови (температура та вологість повітря на вході в 
комірку), режимні фактори (швидкість потоку, число Рейнольдса в каналі, інтенсифіка-
ція теплообміну в сухому та робочому каналах).  
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УДК 66.045.1 

 
Ступак О.С. докт. філософ., Доник Т.В., канд. техн. наук.,  

Халатов А.А., академік НАН України 
 

ВПЛИВ РІЗНОМАНІТНИХ ФАКТОРІВ НА ЕФЕКТИВНІСТЬ ЦИКЛУ  
МАЙСОЦЕНКА 

 
Важливою проблемою теплоенергетики є значні витрати енергоресурсів при 

кондиціювання. Тому велике значення набувають енергоефективні системи 
холодопостачання на основі поновлювальних джерел енергії та випарного охолодження 
повітря, а також системи кондиціювання за циклом Майсоценка з використанням 
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психрометричної енергії оточуючого середовища. В даній роботі представлені 
результати експериментального та розрахункового дослідження впливу різноманітних 
факторів на ефективність непрямого випарного тепломасообмінного апарату за М-
циклом на базі нової елементарної комірки.  

Для експериментального дослідження був розроблений експериментальний 
стенд тепломасообмінного апарату з вертикально розташованими пластинчатими 
каналами. Експериментальні дослідження тепло- та масообміну в новій елементарній 
комірці проводились в широкому діапазоні числа Рейнольдса 200…1200, температури 
16…30 °С, відносної вологості повітря 30…50 %. Розрахункове дослідження виконано 
за допомогою модифікованого ε-NTU метода. Дослідження показали, що 
термодинамічна ефективність по мокрому термометру при числі Рейнольдса нижче 500 
перевищувала одиницю. За результатами розрахункових досліджень визначено вплив 
довжини комірки та інтенсифікації поверхні сухих каналів на термодинамічну 
ефективність. Показано, що вплив зміни термодинамічної ефективності в діапазоні 
86…94 % підвищення ефективності на 1% призводить до збільшення довжини комірки 
на 7 %. Значення фактору інтенсифікації зростає із зростання режиму течії повітря, так 
при збільшенні поверхні тепломасообміну на 50% та числі Рейнольдса 200 
термодинамічна ефективність зростає на 14%, а при числі Рейнольдса 800 – на 28 %. 
Залежність термодинамічної ефективності комірки по точці роси від відносної 
вологості повітря на вході мають максимум, який зі збільшенням числа Рейнольдса 
зміщується в сторону більших значень відносної вологості повітря. 

На відміну від традиційних пристроїв кондиціювання повітря, 
тепломасообмінний апарат на базі М-циклу не використовує парокомпресійний цикл, 
тому затрати енергії йдуть тільки на роботу вентилятора для прокачування повітря, що 
являється більш екологічним та енергоефективних способом кондиціювання 
приміщень.  

Ключові слова: тепломасообмінний апарат, непряме випарне охолодження, 
цикл Майсоценка, кондиціювання, нові енергоефективні технології. 

 
 

Ступак О.С., докт. философ., Доник Т.В., канд. техн. наук,  
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ВЛИЯНИЕ РАЗНООБРАЗНЫХ ФАКТОРОВ НА ЭФФЕКТИВНОСТЬ ЦИКЛА 

МАЙСОЦЕНКА 
 

Важной проблемой теплоэнергетики является значительный расход 
энергоресурсов при кондиционировании. Поэтому большое значение приобретают 
энергоэффективные системы холодоснабжения на основе возобновляемых источников 
энергии и испарительного охлаждения воздуха, а также системы кондиционирования 
по циклу Майсоценка с использованием психрометрической энергии окружающей 
среды. В данной работе представлены результаты экспериментального и расчетного 
исследования влияния различных факторов на эффективность косвенного 
испарительного тепломассообменного аппарата по М-циклу на основе новой 
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элементарной ячейки. 
Для экспериментального исследования разработан экспериментальный стенд 

тепломассообменного аппарата с вертикально расположенными пластинчатыми 
каналами. Экспериментальные исследования тепло- и массообмена в новой 
элементарной ячейке проводились в широком диапазоне числа Рейнольдса 200...1200, 
температуры 16...30 °С, относительной влажности воздуха 30...50 %. Расчетное 
исследование выполнено с помощью модифицированного ε-NTU метода. Исследования 
показали, что термодинамическая эффективность по мокрому термометру при числе 
Рейнольдса ниже 500 превышала единицу. По результатам расчетных исследований 
определено влияние длины ячейки и интенсификации поверхности сухих каналов на 
термодинамическую эффективность. Показано, что влияние изменения 
термодинамической эффективности в диапазоне 86...94 % повышения эффективности 
на 1 % приводит к увеличению длины ячейки на 7 %. Значение фактора 
интенсификации возрастает из роста режима течения воздуха, так при увеличении 
поверхности тепломассообмена на 50 % и Рейнольдса 200 термодинамическая 
эффективность возрастает на 14 %, а при числе Рейнольдса 800 – на 28 %. Зависимость 
термодинамической эффективности ячейки по точке росы от относительной влажности 
воздуха на входе имеют максимум, с увеличением числа Рейнольдса смещается в 
сторону больших значений относительной влажности воздуха. 

В отличие от традиционных устройств кондиционирования воздуха, 
тепломассообменный аппарат на базе М-цикла не использует парокомпрессионный 
цикл, поэтому затраты энергии идут только на работу вентилятора для прокачки 
воздуха, что является более экологичным и энергоэффективным способом 
кондиционирования помещений. 

Ключевые слова: тепломассообменный аппарат, косвенно-испарительное ох-
лаждение, цикл Майсоценка, кондиционирование, новые энергоэффективные техноло-
гии. 

 
Stupak Oleg, Donik Tetyana, Khalatov Artem 

 
THE INFLUENCE OF DIFFERENT FACTORS ON THE MAISOTSENKO CYCLE 

EFFECTIVENESS 
 
An important problem in the heat industry is the significant cost of energy resources 

for air conditioning. Therefore, energy-efficient refrigeration systems based on renewable 
energy sources and evaporative air cooling, as well as air-conditioning systems according to 
the Maisotsenko cycle using psychrometric energy of the environment are of great 
importance. This paper presents the results of experimental and numerical research of the 
influence of various factors on the efficiency of indirect evaporative heat and mass transfer 
apparatus on the M-cycle on the basis of a new unit cell. 

An experimental stand of a heat and mass transfer apparatus with vertically arranged 
plate channels was developed for experimental research. Experimental studies of heat and 
mass transfer in the new unit cell were conducted in a wide range of Reynolds numbers 
200…1200, temperature 16… 30 °С, relative humidity 30… 50 %. The calculated study was 
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performed using a modified ε-NTU method. Studies have shown that the thermodynamic 
efficiency of a wet bulb thermometer at a Reynolds number below 500 exceeded one. 
According to the results of computational studies, the influence of cell length and surface 
intensification of dry channels on thermodynamic efficiency was determined. Shown the 
effect of changes in thermodynamic efficiency in the range of 86…94 % increase in 
efficiency by 1 % leads to an increase in cell length by 7 %. The value of the enhancement 
factor increases with increasing air flow regime, so when the heat and mass transfer surface 
area increases by 50 % and the Reynolds number 200, the thermodynamic efficiency 
increases by 14 %, and with the Reynolds number 800 – by 28 %. The dependence of the 
thermodynamic efficiency of the cells at the dew point on the relative humidity of the inlet air 
have a maximum, which with increasing Reynolds number shifts toward larger values of 
relative humidity. 

Unlike traditional air conditioning devices, the M-cycle heat and mass exchanger does 
not use a steam compression cycle, so energy costs are spent only on the operation of the fan 
to pump air, which is a more environmentally friendly and energy efficient way of air 
conditioning. 

Keywords: heat and mass exchanger, indirect evaporative cooling, Maysotsenko cy-
cle, air conditioning, new energy efficient technologies. 
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ПІНЧ-ІНТЕГРАЦІЙНА ОПТИМІЗАЦІЯ ТЕПЛООБМІННОЇ МЕРЕЖІ 
ПРОЦЕСУ КОНЦЕНТРУВАННЯ ГІДРОЛІЗНОЇ СІРЧАНОЇ КИСЛОТИ 

 
Національний технічний університет "Харківський політехнічний інститут", Харків 

 
Ключові слова: пінч-аналіз, пінч-інтеграція, інтеграція процесів, упарювання, 

сірчана кислота, концентрування, енергозбереження, енергоефективність. 
 

Питання енергозбереження на великих промислових підприємствах є одними з 
найбільш гострих. В умовах необхідності економії паливно-енергетичних ресурсів, 
спричинених високими закупівельними цінами на енергоносії, та орієнтованістю на тип 
виробництва, який підпадає під принципи сталого розвитку промислової економіки, 
кожен заощаджений кіловат енергії набуває особливої ваги. Досвід дослідників з країн 
Близького сходу 1, 2, Європи 3, 4, Китаю 5, 6 та інших держав 7, 8 підтверджує 
необхідність у пошуку шляхів підвищення ефективності агрегатів, робота яких безпо-
середньо пов’язана з використанням теплової енергії. При цьому в означених роботах 
відзначається домінуючий вплив альтеративної енергетики, яка повинна певним чином 
вбудовуватися до існуючих технологічних схем виробництв у різних галузях. Наразі 
для української промисловості актуальним, втілюваним є дещо більш консервативний 
шлях – пряма безпосередня кількісна економія енергоносіїв, яка б не шкодила якісним 
показникам підприємства. І методика для її реалізації на сьогодні є досить відомою – це 
інтеграція процесів. Роботи у цій галузі 9–11 вже понад 20 років підтверджують висо-
ку ефективність, яка поєднується із усіма вказаними цілями. Використання пінч-аналізу 
як одного з ключових серед усієї палітри методів інтеграції хіміко-технологічних про-
цесів дозволяє розробляти альтернативні проекти реконструкції теплових мереж виро-
бництв досить швидко, з високою точністю, із дотриманням умови невтручання до тех-
нологічного циклу та без попередніх фізичного макетування чи випробувань. 

Загальновідомо, що одними з найбільш енергоємних виробничих процесів є ос-
новні етапи хіміко-технологічної обробки речовин, зокрема упарювання розчинів та 
дистиляція. Цим питанням станом на сьогоднішній день присвячено чимало наукових 
досліджень – починаючи від традиційного та фундаментального підходу до вирішення 
проблеми – і до найбільш сучасних, із побудовою динамічних 12 та симуляційних 13 
моделей. Майже щороку дедалі більше фахівців починають розглядати процес заоща-
дження різних видів енергії як комплексний, здатний поєднати у собі консервативні 
технічні рішення та новітні розрахункові можливості – у першу чергу задля забезпе-
чення якості та підвищення ступеню оптимізації кінцевого рішення. Окремі науковці 
14 прямо закликають до спільного застосування заходів теплової інтеграції технологі-
чних процесів та оптимізації схем теплообмінних мереж у процесах екстрагування ре-
човин. Як показано у роботі 15, навіть енергоспоживання більш складних у розділенні 
рідинних систем може бути вдосконалене при застосуванні методів, які орієнтовані на 
конкретні цільові значення – рекуперацію теплової енергії та економію первинного па-
лива. При цьому супутнє вирішується ціла низка екологічних проблем. 
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Інтеграція процесів у цілому, і пінч-аналіз зокрема відкривають надзвичайні за 
розмахом можливості для заощадження енергії у процесах упарювання речовин. Рамки 
наведеного нижче розрахункового дослідження обмежують промислову ділянку масш-
табами процесу концентрування гідролізної сірчаної кислоти (ГСК), яке, згідно техно-
логії, відбувається за допомогою чотирьох випарних апаратів. На рисунку 1 представ-
лена принципова технологічна схема досліджуваного переробного підприємства. 

 

 
Рисунок 1 – Принципова технологічна схема концентрування ГСК 

 
Установка призначена для концентрування гідролізної сірчаної кислоти з отри-

манням залізного купоросу. У технічному проекті ухвалені рішення, які при дотриман-
ні параметрів гріючої пари, вихідного розчину та технічної води, наведених у вихідних 
даних, забезпечують проектну продуктивність, надійність та довговічність роботи 
установки. До основи розробки проекту покладено результати лабораторних дослі-
джень, інформацію про способи утилізації ГСК, про роботу діючих установок з переро-
бки ГСК. Для даної стадії виробництва прийнято чотирьохкорпусний випарний апарат. 
Така кількість корпусів випарної установки прийнята з умовами максимального вико-
ристання тепла гріючої пари. Перші два апарати працюють з природною циркуляцією 
розчину, два наступних – з примусовою циркуляцією, що пов'язано з виділенням твер-
дої фази у третьому та четвертому корпусах. Установка призначена для концентруван-
ня гідролізної кислоти до 60 % H2SO4 та виділення з неї домішок у вигляді твердої фа-
зи. 

Гідролізна кислота підігрівається у нагрівачі і надходить у випарний апарат АВ1 
чотирьохкорпусної випарної установки. Проходячи послідовно по випарним апаратам 
від першого до четвертого, розчин упарюється, концентрація сірчаної кислоти підви-
щується до 60%, при цьому розчинені сульфати (Fe, Al, Mg, Mn, V) виділяються у ви-
гляді твердої фази. Новоутворена суспензія сульфатів у упареній сірчаній кислоті зби-
рається у ємності Е3, а потім насосами подається в установку фільтрування і виходить з 
установки як кінцевий продукт. 

Гріюча камера апарату АВ1 обігріваються парою, що надходять з ТЕЦ. Конден-
сат з гріючої камери апарату АВ1 виводиться через конденсатовідвідник КВ1, та пода-
ється до ємності Е1, звідки насосом через охолоджувач повертається на ТЕЦ. Вторинна 
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пара з апарату АВ1 використовується для обігріву гріючої камери апарату АВ2, вто-
ринна пара з апарату АВ2 використовується для обігріву гріючої камери апарату АВ3, 
вторинна пара з апарату АВ3 використовується для обігріву гріючої камери апарату 
АВ4, вторинна пара з апарату АВ4 конденсується у конденсаторі КП1, після чого зби-
рається до ємності Е2. Конденсат вторинної пари з гріючої камери апарату АВ-3 також 
збирається у ємності Е3, відкачується насосом та охолоджується у охолоджувачі С1 для 
подальшого використання у технологічному процесі. 

У період пуску установок для створення вакууму у системі використовуються 
водокільцевий вакуум-насос ВВН1. Після виходу на режим пароежекторний вакуум-
насос НВЕ1 та водокільцевий вакуум-насоси ВВН1 вимикаються. 

У пінч-аналізі кожен процес, який піддається оптимізації, прийнято розглядати у 
якості сукупності холодних та гарячих потоків. Перелік потоків, обраних для інтеграції, 
наведено у таблиці 1 (використані наступні позначення: TS – температура постачання, 
°С; ТТ – цільова температура, °С; G – масова витрата, кг/год; СР – потокова теплоєм-
ність, кВт/°С; r – питома теплота пароутворення, Дж/кг; ΔН – потокова ентальпія). 

 
Таблиця 1 – Потокові дані технологічної схеми 
 

№ Назва потоку Тип Ts TT G СР r ΔН 
1 Конденсат гріючої пари гар 179 90 2,76 11,95  1063,50 
2 Вторинна пара з АВ-1 гар 147 147 2,16  1575,11 3396,11 
3 Вторинна пара з АВ-2 гар 119 119 1,83  1765,84 3231,99 
4 Вторинна пара з АВ-3 гар 90 90 1,61  2400,42 3859,81 
5 Вторинна пара з АВ-4 гар 40 40 1,62  2406,68 3902,84 
6 Конденсат вторинної пари гар 89 40 7,22 30,38  1488,59 
7 Гідролізна H2SO4, 23% хол 9 139 12,72 41,76  5428,26 
8 Сірчана кислота 26% хол 155 155 12,72  462,43 5879,85 
9 Сірчана кислота 34% хол 132 132 10,56  321,63 3396,11 
10 Сірчана кислота 43,4% хол 108 108 8,73  370,27 3231,99 
11 Сірчана кислота 60% хол 75 75 7,22  534,77 3859,81 

 
За наведеними у таблиці 1 даними сформовано сіткову діаграму – рисунок 2. 

Згідно розрахунків, наявна рекуперація теплової енергії становить QREС = 10487,91 кВт. 
Виходячи з даних табл. 1 та відомого значення рекуперації, побудовано складові 

криві, які являють собою графічний опис системи, розміщений на температурно-
ентальпійній діаграмі – рисунок 3. За ними визначено, що існуюча мережа теплообміну 
працює за мінімальної різниці температур, що дорівнює ΔТmin = 39 °С. При цьому вели-
чина гарячих утиліт (зовнішніх енергоносіїв) складає QHmin = 11308,11 кВт, а холодних 
(зовнішніх холодоагентів) – QСmin = 6454,93 кВт. 

Для проекту реконструкції встановлено нову ΔТmin=10 °С та знову побудовано 
складові криві – рисунок 4. Згідно обчислень отримано цільові енергетичні значення 
для холодних та гарячих утиліт: QHmin = 7879,15 кВт та QСmin = 3025,97 кВт. Максима-
льна потужність рекуперації складає QREС = 13916,87 кВт. Точку пінча локалізовано на 
температурах THпінч = 40°С для гарячих та ТСпінч = 30 °С для холодних потоків. 

При проектуванні мережі теплообміну початкову систему розділено на дві під-
системи: вище пінча та нижче пінча. У зоні поблизу пінча діють найменші рушійні си-
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ли теплопередачі, що робить її найбільш складною областю для розміщення рекупера-
тивних теплообмінних апаратів. Проектування оптимізованої мережі теплообмінників 
починалося у точці пінча, із поступовим віддаленням від нього. 

 

 
Рисунок 2 – Сіткова діаграма існуючої мережі теплообмінних апаратів з лінією пінча 

 

 
 

Рисунок 3 – Спільне зображення складових кривих для існуючого процесу 
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Рисунок 4 – Спільне зображення складових кривих для проекту інтеграції 
 

Для того, щоб максимально скоротити загальну кількість теплообмінників при 
проектуванні нової теплообмінної мережі, до кожного потоку спрямовується така кіль-
кість теплового навантаження, яку він може прийняти, дотримуючись усіх правил. Зок-
рема, важливу роль відіграють СР- та N-правила, де N – це число потоків у підсистемі. 

Після розстановки рекуперативних теплообмінних апаратів надлишок теплового 
навантаження на потоках кожного типу компенсується встановленням утилітних теп-
лообмінників. На сітковій діаграмі під кожним теплообмінним апаратом вказано зна-
чення його теплового навантаження – рисунок 5. 

Проектування оптимізованої мережі теплообміну завершено. Оновлена принци-
пова технологічна схема містить 3 нових рекуперативних теплообмінника (ТР-1, ТР-2, 
ТР-3), два нагрівача (Н-1 та АВ1) та один холодильник (КП1) – рисунок 6. 

Порівняти початкові та запроектовані витрати енергії утиліт можна за даними, 
наведеними у таблиці 2. 

 
Таблиця 2 – Порівняння енергетичних характеристик теплообмінної мережі для 

існуючого процесу та проекту реконструкції 
 

Схема Рекуперація, 
QREС, кВт 

Гарячі утиліти, 
QHmin, кВт 

Холодні утиліти, 
QСmin, кВт 

Існуюча мережа 10487,91 11308,11 6454,93 
Проект реконструкції 13916,87 7879,15 3025,97 
Відсоткова зміна +32,7% -30,3% -53,1% 
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Рисунок 5 – Сіткова діаграма для проекту інтеграції 
 

 
 

Рисунок 6 – Оптимізована принципова технологічна схема теплообмінної мережі 
установки концентрування гідролізної сірчаної кислоти 

 
Висновки. Досліджено технологічну схему установки концентрування гідроліз-

ної сірчаної кислоти. Встановлено наявність потенціалу енергозбереження у системі. 
Проведено пінч-інтеграцію теплообмінної мережі процесу, яка передбачає інсталяцію 
нових та переобв’язання наявних теплообмінних апаратів – рекуперативних та утиліт-
них. Розрахунково показано, що пропонована теплообмінна мережа здатна забезпечити 
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збільшення рекуперації на 32,7 %, зменшивши потребу у тепловій потужності зовніш-
ніх енергоджерел: гарячих утиліт – на 30,3 %, а холодних – на 53,1 %. 
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ПІНЧ-ІНТЕГРАЦІЙНА ОПТИМІЗАЦІЯ ТЕПЛООБМІННОЇ МЕРЕЖІ 
ПРОЦЕСУ КОНЦЕНТРУВАННЯ ГІДРОЛІЗНОЇ СІРЧАНОЇ КИСЛОТИ 

 
У роботі розглядається питання можливості збереження теплової енергії на про-

мисловому підприємстві. У якості засобу оптимізації енергоспоживання використаний 
один з методів інтеграції хіміко-технологічних процесів – пінч-аналіз. Встановлено, що 
проблеми значного споживання енергії є актуальними для дослідників та промисловців 
в усьому світі, а їх вирішення науковці бачать перш за усе у розвитку альтернативних 
джерел енергетики та сучасних способах енергозаощадження з добре прогнозованими 
результатами. Вказано, що цільові функції при цьому можуть бути комбінованими: фі-
нансово-енергетичними та енерго-екологічними, оскільки саме такі результати забезпе-
чуються самою сутністю енергоресурозбереження, яке застосовується до промислового 
процесу. 

На початковому етапі дослідження проведено аналіз структури споживання теп-
лової енергії апаратами у процесі концентрування гідролізної сірчаної кислоти. За його 
результатами встановлено, що наявна мінімальна різниця температур у системі є дале-
кою від оптимального та технічно досяжного значення. З огляду на підтверджений ене-
ргозберігаючий потенціал було оцінено його величину. Для цього розрахунковим шля-
хом встановлено значення присутньої у системі рекуперації тепла, а також визначено 
обсяг енергії, яка поступає від зовнішніх теплоносіїв та холодоагентів. За результатами 
обчислень побудовано сіткову діаграму та складові криві вказаного технологічного 
процесу. 
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На другому етапі проведені оптимізаційні заходи, які почалися з вибору нового, 
меншого значення мінімальної різниці температур для усієї теплообмінної мережі цієї 
промислової установки. Для згаданого значення побудовано зрушені складові криві та 
розроблено оновлену сіткову діаграму. У інтегрованій мережі теплообміну присутні 
три додаткові рекуперативні теплообмінники та переглянуті режими роботи тих апара-
тів, які було прийнято рішення залишити. За результатами оптимізації спроектовано 
технологічну схему процесу концентрування гідролізної сірчаної кислоти зі збережен-
ням ключових елементів виробничої технології. 

Підсумком роботи є оптимізована теплообмінна мережа відділення промислово-
го підприємства, яка дозволяє підвищити рекуперацію теплової енергії на 32,7 %, при 
цьому зменшивши витрату зовнішніх гарячих теплоносіїв на 30,3 %, а також зовнішніх 
холодоагентів – на 50,1 %. Отримані результати свідчать про дуже високу економічну 
ефективність та перспективність запровадження означеного проекту до виробництва. 

Ключові слова: пінч-аналіз, пінч-інтеграція, інтеграція процесів, упарювання, 
сірчана кислота, концентрування, енергозбереження, енергоефективність. 
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ПИНЧ-ИНТЕГРАЦИОННАЯ ОПТИМИЗАЦИЯ ТЕПЛООБМЕННОЙ СЕТИ 

ПРОЦЕССА КОНЦЕНТРИРОВАНИЯ ГИДРОЛИЗНОЙ СЕРНОЙ КИСЛОТЫ 
 

В работе рассматривается вопрос о возможности сохранения тепловой энергии 
на промышленном предприятии. В качестве средства оптимизации энергопотребления 
использован один из методов интеграции химико-технологических процессов – пинч-
анализ. Установлено, что проблемы значительного потребления энергии актуальны для 
исследователей и промышленников во всём мире, а их решение учёные видят прежде 
всего в развитии альтернативных источников энергетики и современных способах 
энергосбережения с хорошо прогнозируемыми результатами. Указано, что целевые 
функции при этом могут быть комбинированными: финансово-энергетическими и 
энерго-экологическими, поскольку именно такие результаты обеспечиваются самой 
сущностью энергоресурсосбережения, применяемому к промышленному процессу. 

На начальном этапе исследования проведён анализ структуры потребления теп-
ловой энергии аппаратами в процессе концентрирования гидролизной серной кислоты. 
По его результатам установлено, что имеющаяся минимальная разница температур в 
системе далека от оптимального и технически достижимого значения. Учитывая под-
тверждённый энергосберегающий потенциал, была оценена его величина. Для этого 
расчётным путём установлено значение присутствующей в системе рекуперации тепла, 
а также определён объем поступающей от внешних теплоносителей и хладагентов 
энергии. По результатам вычислений построена сеточная диаграмма и составные кри-
вые указанного технологического процесса. 

На втором этапе проведены оптимизационные мероприятия, которые начались с 
выбора нового, меньшего значения минимальной разности температур для всей тепло-
обменной сети этой промышленной установки. Для данного значения построены сдви-
нутые составные кривые и разработана обновлённая сеточная диаграмма. В интегриро-
ванной сети теплообмена присутствует три дополнительных рекуперативных теплооб-
менника и пересмотрены режимы работы тех аппаратов, которые было принято реше-
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ние оставить. По результатам оптимизации спроектирована технологическая схема 
процесса дистилляции концентрирования гидролизной серной кислоты с сохранением 
ключевых элементов производственной технологии. 

Итогом работы является оптимизированная теплообменная сеть отделения про-
мышленного предприятия, позволяющая повысить рекуперацию тепловой энергии на 
32,7 %, при этом уменьшив расход внешних горячих теплоносителей на 30,3 %, а также 
внешних хладагентов – на 50,1 %. Полученные результаты свидетельствуют об очень 
высокой экономической эффективности и перспективности внедрения проекта в произ-
водство. 

Ключевые слова: пинч-анализ, пинч-интеграция, интеграция процессов, упари-
вание, серная кислота, концентрирование, энергосбережение, энергоэффективность. 

 
Ved V.E., Myronov A.M., Ilchenko M.V., Gorbunov K.O., Ponomarenko H.V., Skliarov I.S. 

 
PINCH-INTEGRATIONAL OPTIMIZATION OF HEAT EXCHANGE NETWORK 

OF THE HYDROLYTIC SULFURIC ACID CONCENTRATION PROCESS 
 

The paper considers the question of the possibility of thermal energy saving at an in-
dustrial enterprise. As a means of optimizing energy consumption, one of the methods for in-
tegrating chemical-technological processes, pinch analysis, was used. It has been established 
that the problems of significant energy consumption are relevant for researchers and industri-
alists around the world, and scientists see their solution primarily in the development of alter-
native energy sources and modern methods of energy saving with well-predictable results. It 
is indicated that the target functions in this case can be combined: financial-energy and en-
ergy-environmental, since exactly these kinds of results are provided by the very essence of 
energy-and-resources saving applied to the industrial process. 

At the initial stage of the study, an analysis of thermal energy consumption structure 
provided by apparatuses in hydrolytic sulfuric acid concentration process was made. Based on 
its results, it was found that the existing minimum temperature difference in the system is far 
from the optimal and technically achievable value. Taking into account the confirmed energy-
saving potential, its value was estimated. For this, the value of the present heat recovery in the 
system is established through calculation, and the volume of energy coming from external 
heat carriers and refrigerants is determined. Based on the calculation results, a Grid diagram 
and Composite curves of the specified technological process were constructed. 

At the second stage, optimization measures, which began with the choice of a new, 
lower value of the minimum temperature difference for the entire heat exchange network of 
this industrial plant, were carried out. For this value, shifted composite curves were con-
structed and an updated grid diagram was developed. In the integrated heat exchange network, 
there is three additional recuperative heat exchanger and were revised the operating modes of 
devices that it was decided to save. Based on the optimization results, a technological scheme 
of the hydrolytic sulfuric acid concentration process was designed while maintaining the key 
elements of the production technology. 

The result of the work is an optimized heat exchange network of the industrial enter-
prise section, which makes it possible to increase the thermal energy recuperation by 32,7 %, 
while reducing the consumption of external heat carriers by 30,3 %, as well as external refrig-
erants – by 50,1 %. The results obtained indicate a very high economic efficiency and a pros-
pects of implementation the project into production. 

Keywords: pinch analysis, pinch integration, process integration, evaporation, sulfuric 
acid, concentration, energy saving, energy efficiency. 
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ТЕРМОДИНАМІЧНИЙ АНАЛІЗ ХІМІЧНОЇ СТІЙКОСТІ КЕРАМІЧНИХ  

МАТЕРІАЛІВ НА ОСНОВІ СИСТЕМИ RO- Al2O3-SiO2 
 

Національний технічний університет «Харківський політехнічний інститут», Харків 
 
Ключові слова: цельзіан, славсоніт, кислотостійкість, лугостійкість, термоди-

наміка, ентальпія, ентропія, вільна енергія Гіббса. 
 
Ефективність сучасних літальних та аерокосмічних пристроїв, їх технічні харак-

теристики та експлуатаційні здібності багато у чому зобов’язані радіотехнічним систе-
мам, які на них встановлено. Важливим питанням є захист цих систем за допомогою 
радіопрозорих керамічних матеріалів, які призначені для захисту антенних систем на-
земного, водного та повітряного базування. Тому при виготовленні технічних пристро-
їв одним з найважливіших питань є вибір необхідного керамічного матеріалу, який за-
безпечить захист електронних приладів від взаємодії з зовнішнім середовищем. 

Вдосконалення методів отримання радіопрозорих матеріалів та методів їх обро-
бки сприятиме таким змінам, як збільшення часу експлуатації виробів, підвищення ро-
бочих характеристик та здешевлення витрат на розробку спеціальної техніки, а також 
на її обслуговування та ремонтні потреби. 

Хімічна стійкість керамічних матеріалів розглядається як здатність протистояти 
впливу будь якого реагента, середовища або матеріалу, що знаходиться у взаємодії з 
керамікою та визначається в першу чергу природою фаз, що взаємодіють, та їх хіміч-
ним складом, а також є однією з головних властивостей керамічних конструкційних 
матеріалів, призначених для експлуатації в агресивних середовищах.  

Враховуючи проведений аналіз наукової та патентної літератури в напрямку 
розробки радіопрозорих керамічних матеріалів [1–4] для дослідження було обрано три-
компонентні системи RO- Al2O3-SiO2 (R – Sr, Ba) та визначено кристалічні фази, які 
можуть існувати в їх межах (табл. 1).  

Слід зауважити, що окрім наведених в табл. 1 кристалічних фаз в системі існує 
значна кількість твердих розчинів на їх основі. Можливо зробити припущення, що хі-
мічна стійкість твердих розчинів буде визначатися відповідним показником найменш 
стійкої фази, яка входить до їх складу. Тому при оцінці хімічної стійкості кристалічних 
фаз у вищенаведеній системі доцільним буде проводити дослідження лише для наведе-
них кристалічних фаз, а оцінюючи хімічну стійкість твердих розчинів спиратися на їх 
фазовий склад та співвідношення фаз між собою. 

Для обґрунтування вибору кристалічної фази, як основи радіопрозорого керамі-
чного матеріалу який буде експлуатуватися в агресивних середовищах доцільним є 
проведення термодинамічних розрахунків, а саме змін вільної енергії Гіббса хімічних 
реакції взаємодії кристалічної фази з агресивним середовищем. Порівнюючи між собою 
результати розрахунків можливо обрати саме ті кристалічні фази, які дозволять одержати 
керамічний матеріал з необхідним рівнем хімічної стійкості. Термодинамічні константи та 
константи теплоємності сполук для розрахунків реакцій в обраних системах були взяті з 
наступних літературних даних [5–10]. 
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Однак, слід зауважити, що при виборі кристалічних фаз слід враховувати ком-
плекс фізико-хімічних та експлуатаційних вимог до радіопрозорих матеріалів. Голо-
вними вимогами до керамічних радіопрозорих матеріалів є низькі значення діелектрич-
них властивостей (значення діелектричної проникності ˂ 10, тангенс кута діелектрич-
них втрат tgδ ≤ 0,01) та стабільність фізичних і радіофізичних характеристик за високих 
температур в широкому частотному діапазоні. 

Тому, як найбільш оптимальні для проведення розрахунків були обрані наступні 
кристалічні фази: потрійні – цельзіан BaO·Al2O3·2SiO2 та славсоніт SrO·Al2O3·SiO2 і 
подвійні – SrO·SiO2 та 2SrO·SiO2. В свою чергу для визначення кислотостійкості були 
обрані нітратна, хлоридна та сірчана кислоти, а для визначення лугостійкості – гідроок-
сид та карбонат натрію. Розрахунки проводили, в умовах наближених до умов експлуа-
тації, а саме при температурі 298 К за методикою [6]. 

 
Таблиця 1 – Бінарні та потрійні кристалічні фази в дослідних потрійних систе-

мах 
 

Кристалічні фази Системи Потрійні Бінарні 
SrO·SiO2 SrO·Al2O3·2SiO2 2SrO·SiO2 

3SrO·SiO2 2SrO·Al2O3·SiO2 SrO·Al2O3 
SrO·2Al2O3 2SrO·Al2O3·2SiO2 SrO·6Al2O3 
3SrO·Al2O3 
4SrO·Al2O3 
5SrO·Al2O3 
Al2O3·SiO2 
Al2O3·2SiO2 

SrO-Al2O3-SiO2 

6SrO·9Al2O3·2SiO2 

3Al2O3·2SiO2 
BaO·SiO2 α-модифікація BaO·2SiO2 
2BaO·SiO2 β-модифікація 2BaO·3SiO2 
BaO·Al2O3 

BaO·Al2O3·2SiO2 

γ-модифікація BaO·6Al2O3 
3BaO·Al2O3 

BaO-Al2O3-SiO2 

BaO·Al2O3·SiO2 3Al2O3·2SiO2 
 

Для обраних кристалічних фаз та речовин складено хімічні рівняння, які можуть 
відбуватися при вказаній температурі. Виходячи з того, що оксид силіціуму відносить-
ся до групи кислотних оксидів, та не вступає в реакції з водою та кислотами, крім пла-
викової, було зроблено припущення, що в продуктах реакції він буде знаходитися у ви-
гляді β-кварц.  

Враховуючи розрахунок перебігу реакцій в стандартних умовах, продуктом реа-
кції визначених кристалічних фаз з гідрооксидом натрію буде саме Na4SiO4, а не 
Na2SiO3, який утворюється лише при температурах вище 1173 К: 
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Гідрооксид натрію: 
 

 ВаО·Аl2O3·2SiO2 + 8NaОН = Ba(OH)2 + 2Al(OH)3 + 2Na4SiO4 ; (1) 
 

 SrО·Аl2O3·2SiO2 + 8NaОН = Sr(OH)2 + 2Al(OH)3 + 2Na4SiO4; (2) 
 

 SrO·SiO2 + 4NaОН = Sr(OH)2 + Na4SiO4 + H2O; (3) 
 

 2SrO·SiO2 + 4NaОН = 2Sr(OH)2 + Na4SiO4. (4) 
 

Нітратна кислота: 
 

 ВаО·А12O3·2SiO2 + 8HNO3 = Ba(NO3)2 + 2Al(NO3)3 + 2SiO2 + 4Н2О; (5) 
 

 SrО·Аl2O3·2SiO2 + 8HNO3 = Sr(NO3)2 + 2Al(NO3)3 + 2SiO2 + 4Н2О; (6) 
 

 SrO·SiO2 + 2HNO3 = Sr(NO3)2 + SiO2 + Н2О; (7) 
 

 2SrO·SiO2 + 4HNO3 = 2Sr(NO3)2 + SiO2 + 2Н2О. (8) 
 

Хлоридна кислота: 
 

 ВаО·А12O3·2SiO2 + 8HСl = BaСl2 + 2AlСl3 + 2SiO2 + 4H2O; (9) 
 

    SrО·Аl2O3·2SiO2 + 8HСl = SrСl2 + 2AlСl3 + 2SiO2 + 4H2O; (10) 
 

 SrO·SiO2 + 2HСl = SrСl2 + SiO2 + H2O; (11) 
 

 2SrO·SiO2 + 4HСl = 2SrСl2 + SiO2 + 2H2O. (12) 
 

Сірчана кислота: 
 

 ВаО·А12O3·2SiO2 + 4H2SO4 = BaSO4 + Al2(SO4)3 + 2SiO2 + 4Н2О; (13) 
 

 SrО·Аl2O3·2SiO2 + 4H2SO4 = SrSO4 + Al2(SO4)3 + 2SiO2 + 4Н2О; (14) 
 

 SrO·SiO2 + H2SO4 = SrSO4 + SiO2 + Н2О; (15) 
 

 2SrO·SiO2 + 2H2SO4 = 2SrSO4 + SiO2 + 2Н2О. (16) 
 

Карбонат натрію: 
 

 ВаО·А12O3·2SiO2 + 4Na2CO3 = BaO + Al2O3 + 2Na4SiO4 + 4CО2↑; (17) 
 

 SrО·Аl2O3·2SiO2 + 4Na2CO3 = SrO + Al2O3 + 2Na4SiO4 + 4CО2↑; (18) 
 

 SrO·SiO2 + 2Na2CO3 = SrO + Na4SiO4 + 2CО2↑; (19) 
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 2SrO·SiO2 + 2Na2CO3 = 2SrO + Na4SiO4 + 2CО2↑. (20) 
 

Для проведення розрахунків змін вільної енергії Гіббса наведених реакцій на ос-
нові відомих літературних даних були визначені відповідні термодинамічні дані вихід-
них речовин і продуктів реакції (табл. 2). 
 

Таблиця 2 – Вихідні термодинамічні дані [6, 11–13] 
 

Ср = а + b·Т + с·Т-2, 
Дж/(моль·К) Роль ком-

понента Сполука -ΔH0
298, 

кДж/моль 
S0

298,  
Дж/(моль·К) а b·103 -с·10-5 

1 2 3 4 5 6 7 
ВаО·Аl2O3·2SiO2 4273,58 200,73 260,75 61,40 - 
SrО·Аl2O3·2SiO2 4235,79 199,12 266,60 77,32 - 
SrO·SiO2 1632,92 94,19 112,02 19,21 30,31 
2SrO·SiO2 2303,26 150,50 154,04 28,05 31,49 
NaОН 495,93 64,43 - - - 
HNO3 174,10 155,60 26,53 4,6 1,09 
HСl (р) 163,70 56,50 - - - 
H2SO4 907,50 17,20 - - - 

Вихідні 
компоненти 

Na2CO3 1129,40 134,90 - - - 
Ba(OH)2  947,05 100,83 70,71 91,63 - 
Al(OH)3 1276,97 82,90 8,65 45,60 - 
Na4SiO4 2106,64 195,81 - - - 
Sr(OH)2 965,0 94,00 - - - 
Н2О (р) 285,83 69,95 39,02 76,64 11,96 
Ba(NO3)2 991,60 213,70 125,70 149,40 16,78 
Al(NO3)3 2850,10 468,00 149,93 27,38 35,67 
SiO2, β-кварц 911,07 42,09 46,94 34,31 11,3 
Sr(NO3)2 984,10 194,60 - - - 
BaСl2  844,00 123,70 - - - 
AlСl3 704,20 109,30 - - - 
SrСl2 878,64 112,97 - - - 
BaSO4 1465,20 132,20 125,10 5,70 - 
Al2(SO4)3 3431,70 239,30 368,60 61,90 113,50 
SrSO4 1444,74 121,75 26,25 11,30 2,53 
BaO 558,15 70,29 53,30 4,35 8,30 
Al2O3 1675,61 50,92 114,77 12,08 35,44 
SrO 590,36 54,39 51,63 4,69 7,56 

Продукти 
реакції 

CO2 393,51 213,94 44,14 9,04 8,54 
 
Результати термодинамічних розрахунків змін ентальпії, ентропії та вільної ене-

ргії Гіббса реакцій наведені у табл. 3. Окремо слід зауважити, що можливе протікання 
гідратації продуктів вищенаведених реакцій, наприклад Sr(OH)2 у його гексагідрат, але 
враховуючи те, що ні в вихідних речовинах, ні в продуктах реакцій гідратації дослідних 
кристалічних фаз немає, то ними можна знехтувати. 
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Таблиця 3 – Результати термодинамічних розрахунків для реакцій (1–20) 
 

Номер 
реакції 

ΔH298,  
кДж/моль 

ΔS298,   
Дж/(моль·К) 

ΔG298, 
кДж/моль 

Гідрооксид натрію 
1 526,75 -57,92 544,02 
2 471,01 -63,14 489,84 
3 259,17 7,85 256,83 
4 250,34 -24,41 32,31 

Нітратна кислота 
5 -3990,88 68,19 -4011,21 
6 -4021,17 50,06 -4036,10 
7 -199,88 -98,75 -170,44 
8 -451,27 -201,71 -391,13 

Хлоридна кислота 
9 365,32 53,55 349,35 

10 292,89 44,43 279,64 
11 -115,22 17,82 -120,53 
12 -281,95 31,43 -291,32 

Сірчана кислота 
13 41,22 465,95 -97,70 
14 23,89 457,11 -112,40 
15 -101,22 122,40 -137,71 
16 -253,95 296,90 -342,47 

Карбонат натрію 
17 707,10 628,26 582,78 
18 700,10 613,97 517,05 
19 407,70 314,09 314,05 
20 487,68 312,17 394,61 

 
Одержані результати свідчать про можливість протікання реакцій (5–8, 11–16), 

тобто хімічна стійкість матеріалів до агресивних середовищ буде проявлятися в реакці-
ях (1–4, 9, 10, 17–20). Візуально розраховані дані представлені на діаграмі рис. 1.  

Порівнюючи між собою одержані дані можна відзначити, що найбільшу реакти-
вну здібність з досліджених реагентів на обрані фази має нітратна кислота, але фаза 
SrO·SiO2 буде найбільш стійкою до її дії (р. 7).  

Сірчана кислота Н2SO4 також взаємодіє з усіма обраними сполуками, однак з до-
статньо низькою вірогідністю протікання реакцій. Найбільш термодинамічно вигідною 
реакцією (16) є взаємодія кислоти з фазою 2SrO·SiO2, а цельзіан та славсоніт можна 
вважати найбільш корозійностійкими сполуками по відношенню до розглянутого реа-
гента (р. 13, 14), тому їх гетерофазна композиція буде також визначатися високою хімі-
чною стійкістю.  

По відношенню до реагента HСl згідно термодинамічних розрахунків реакцій (9, 
10) з фазами цельзіану та славсоніту є термодинамічно не вигідними, що дозволяє зро-
бити припущення про прояв кислотостійкості сполук. Щодо фаз SrO·SiO2 та 2SrO·SiO2 
існує невисока вірогідність протікання реакцій взаємодії з хлоридною кислотою. 
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Рисунок 1 – Енергія Гіббса для модельних кристалічних фаз в різних агресивних середовищах 
 
Щодо взаємодії дослідних фаз із лужними реагентами (NaОН, Na2CO3) згідно 

термодинамічних розрахунків змін ентальпії, ентропії та вільної енергії Гіббса реакції 
(1–4, 17–20) є термодинамічно не вигідними, тому усі сполуки можна вважати корозій-
ностійкими по відношенню до лужного середовища. 

 
Кореляція розрахунків з експериментальними даними 
За результатами експериментальних досліджень реакція цельзіану з 20 % розчи-

ном хлоридної кислоти відбувається, що суперечить теоретичним розрахункам (р. 9). 
При чому, за результатами рентгенофазового аналізу в продуктах реакції встановлено 
наявність дигідрату хлориду барію (BaCl2·2H2O), що свідчить про те, що припущення 
про можливість знехтування при розрахунках сполуками гідратації продуктів реакції 
було хибне, а реакція потребує корегування та проведення повторних розрахунків. 

Серед продуктів реакції (9) вступати в реакцію гідратації можуть дві сполуки: 
BaСl2 – може утворювати BaCl2·H2O, BaCl2·2H2O; AlСl3 – розчинна у воді речовина, але 
при значній концентрації солі здатна випадати із розчину в осад у вигляді гексагідрату 
AlСl3·6H2O.  

За результатами РФА наявні лише кристалічна фаза BaCl2·2H2O, що свідчить 
про те, що:  
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 в процесі гідратації хлориду барію утворюється лише його дигідрат; 
 концентрація AlСl3, який утворюється в процесі реакції недостатня для 

випадання кристалів його гідрату; 
 оксид силіціуму в продуктах реакції має аморфну структуру або його 

кристали мають розмір менше 1 мкм. 
Виходячи із наведених вище фактів, реакція взаємодії цельзіану з хлоридною 

кислотою може бути представлена в альтернативному вигляді: 
 
 ВаО·А12O3·2SiO2 + 8HСl = BaCl2·2H2O + 2AlСl3 + 2SiO2 + 2H2O. (21) 
 
Додатково розраховано зміни ентальпії, ентропії та вільної енергії Гіббса для на-

веденої реакції (21) на основі відомих літературних даних для BaCl2·2H2O (ΔH0
298 = -

1446,41 кДж/моль, S0
298 = 203,26 Дж/(моль∙К)). 

Результати одержаних розрахунків реакції (21) наступні:  
ΔH0

298 = 334,57 кДж/моль; ΔS0
298 = -6,79 Дж/(моль∙К); ΔG298 = 336,59 кДж/моль). Це 

свідчить про неможливість самовільного протікання реакції взаємодії цельзіану з хло-
ридною кислотою при стандартних умовах, що не корелює з одержаними експеримен-
тальними даними та можливо допускає інший, більш складний механізм корозійної 
взаємодії. Також можна припустити, що концентрація 20 % розчину хлоридної кислоти 
в дослідженні не підпадає під стандартні умови, для яких обиралися термодинамічні 
константи, а отже вимагає розрахунків реакцій з урахуванням зазначених факторів та 
проведення додаткових експериментальних досліджень. 

 
Висновки. Стійкість керамічних матеріалів залежить не тільки від їх фазового 

складу, а також від часу перебування в агресивному середовищі та швидкості їх руху, 
температури, тиску тощо. Тому для детального вивчення процесів, що протікають в ке-
раміці при взаємодії з агресивними середовищами в умовах підвищених температур та 
тиску, необхідно залучення експериментальних досліджень, що дозволяють підтверди-
ти або спростувати дані отримані з розрахунків. 

Встановлено, що усі розглянуті сполуки у системі RO- Al2O3-SiO2 (RО = SrО, 
BaО) мають термодинамічну вірогідність корозійному супротиву до дії лужних реаген-
тів (NaОН, Na2CO3). Однак реакції кислот з дослідженими сполуками проявляють різ-
ний характер взаємодії. По відношенню до реагента HСl, згідно термодинамічних роз-
рахунків, реакції з фазами цельзіану та славсоніту є термодинамічно не вигідними, що 
дозволяє зробити припущення про прояв кислотостійкості сполук. Сірчана кислота 
Н2SO4 також взаємодіє з усіма обраними сполуками, однак з достатньо низькою вірогі-
дністю протікання реакцій, а найбільшу реактивну здібність з досліджених реагентів на 
обрані фази має нітратна кислота HNO3.  

Досліджені бінарні сполуки вступають у взаємодію з усіма розглянутими кисло-
тами. Найбільш термодинамічно вірогідними виступають реакції з хлоридною кисло-
тою. Менш вірогідні з сірчаною кислотою, але по відношенню до нітратної кислоти во-
ни найбільш корозійноздатні. 
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Також проаналізовано два альтернативних варіанти реакції цельзіану з хлорид-
ною кислотою та показана термодинамічна неможливість корозії цельзіану за стандар-
тних умов під впливом HСl. 

Узагальнюючи результати термодинамічного аналізу можна відзначити, що ос-
новні кристалічні фази систем SrO-Al2O3-SiO2 та BaO-Al2O3-SiO2 є лугостійкими, а та-
кож проявляють кислотостійкість по відношенню до дії HСl та H2SO4. Раціонально 
планувати отримання керамічних виробів на основі цельзіану та славсоніту або їх гете-
рофазної суміші з мінімальним вмістом бінарних оксидів стронцію та барію. 
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ТЕРМОДИНАМІЧНИЙ АНАЛІЗ ХІМІЧНОЇ СТІЙКОСТІ КЕРАМІЧНИХ  

МАТЕРІАЛІВ В СИСТЕМІ RO- Al2O3-SiO2 

 
Експлуатаційні властивості сучасних літальних та аерокосмічних пристроїв та їх 

технічні характеристики багато у чому зобов’язані радіотехнічним системам, які на них 
встановлено. Тому їх захист та вибір необхідного керамічного матеріалу, який забезпе-
чить захист електронних приладів від взаємодії з зовнішнім середовищем, є важливим 
завданням сучасного матеріалознавства.  

Для обґрунтування вибору кристалічної фази, як основи радіопрозорого керамі-
чного матеріалу який буде експлуатуватися в агресивних середовищах доцільним є 
проведення термодинамічних розрахунків, а саме змін вільної енергії Гіббса хімічних 
реакції взаємодії кристалічної фази з агресивним середовищем. Для проведення термо-
динамічних розрахунків реакцій хімічної стійкості була обрана трикомпонентна систе-
ма RO- Al2O3-SiO2 (RО – SrО, BaО) та визначено кристалічні фази, які можуть існувати 
в їх межах. При виборі дослідних кристалічних фаз враховувався комплекс фізико-
хімічних та експлуатаційних вимог до радіопрозорих матеріалів. З точки зору термоди-
наміки в роботі розглянуто корозійну поведінку обраних кристалічних фаз: цельзіану 
BaO·Al2O3·2SiO2, славсоніту SrO·Al2O3·2SiO2, SrO·SiO2 та 2SrO·SiO2.  

В роботі представлено результати термодинамічних розрахунків змін ентальпії, 
ентропії та вільної енергії Гіббса реакцій для визначення кислотостійкості (HСl, H2SO4, 

HNO3) та лугостійкості (NaОН, Na2CO3) даних сполук в стандартних умовах. Встанов-
лено, що усі розглянуті сполуки мають термодинамічну вірогідність корозійного су-
противу до дії лужних реагентів. По відношенню до кислотного середовища за норма-
льних умов цельзіан та славсоніт проявляють кислотостійкість до соляної кислоти, 
найменш схильні до взаємодії з сірчаною кислотою, проте здатні активно взаємодіяти з 
HNO3. Щодо досліджених бінарних сполук SrO·SiO2 та 2SrO·SiO2, всі розраховані реа-
кції є термодинамічно вигідними, тобто відбувається взаємодія з кислотними реагента-
ми. 

Проаналізовано одержані результати та наведено кореляцію розрахунків реакції 
цельзіану та хлоридної кислоти з експериментальними даними. Зроблено висновок, що 
раціонально планувати отримання керамічних виробів на основі цельзіану та славсоні-
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ту або їх гетерофазної суміші з мінімальним вмістом бінарних оксидів стронцію та ба-
рію.  

Ключові слова: цельзіан, славсоніт, кислотостійкість, лугостійкість, термоди-
наміка, ентальпія, ентропія, вільна енергія Гіббса. 

 
Лисачук Г.В., д.техн.н., профессор, Кривобок Р.В., к.техн.н., доцент, Шумейко В.М., 

к.техн.н., Тур Ю.И., к .техн.н., Волощук В.В., аспирантка 
 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ХИМИЧЕСКОЙ УСТОЙЧИВОСТИ  
КЕРАМИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ В СИСТЕМЕ RO- Al2O3-SiO2 

 
Эксплуатационные свойства современных летательных и аэрокосмических уст-

ройств и их технические характеристики во многом обязаны установленным на них ра-
диотехническим системам. Поэтому их защита и выбор необходимого керамического 
материала, обеспечивающего защиту электронных приборов от взаимодействия с 
внешней средой, является важной задачей современного материаловедения. 

Для обоснования выбора кристаллической фазы, как основы радиопрозрачного 
керамического материала, который будет эксплуатироваться в агрессивных средах, це-
лесообразно проведение термодинамических расчетов, а именно изменений свободной 
энергии Гиббса химических реакции взаимодействия кристаллической фазы с агрес-
сивной средой. Для проведения термодинамических расчетов реакций химической 
стойкости была выбрана трехкомпонентная система RO- Al2O3-SiO2 (RО – SrО, BaО) и 
определены кристаллические фазы, которые могут существовать в их пределах. При 
выборе опытных кристаллических фаз учитывался комплекс физико-химических и экс-
плуатационных требований к радиопрозрачным материалам. С точки зрения термоди-
намики в работе рассмотрено коррозионное поведение выбранных кристаллических 
фаз: цельзиана BaO·Al2O3·2SiO2, славсонита SrO·Al2O3·2SiO2, SrO·SiO2 та 2SrO·SiO2.  

В работе представлены результаты термодинамических расчетов изменений эн-
тальпии, энтропии и свободной энергии Гиббса реакций для определения кислотостой-
кости (HСl, H2SO4, HNO3) и щелочестойкости (NaOH, Na2CO3) данных соединений в 
стандартных условиях. Установлено, что все рассматриваемые соединения обладают 
термодинамической вероятностью коррозионного сопротивления действию щелочных 
реагентов. По отношению к кислотной среде при нормальных условиях цельзиан и 
славсонит проявляют кислотостойкость к соляной кислоте, менее подвержены взаимо-
действию с серной кислотой, однако способны активно взаимодействовать с HNO3. От-
носительно исследованных бинарных соединений SrO·SiO2 и 2SrO·SiO2, все рассчи-
танные реакции термодинамически выгодны, то есть происходит взаимодействие с ки-
слотными реагентами. 

Проанализированы полученные результаты и приведена корреляция расчетов 
реакции цельзиана и хлоридной кислоты с экспериментальными данными. Заключено, 
что рационально планировать получение керамических изделий на основе цельзиана и 
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славсонита или их гетерофазной смеси с минимальным содержанием бинарных окси-
дов стронция и бария. 

Ключевые слова: цельзиан, славсонит, кислотостойкость, щелочестойкость, 
термодинамика, энтальпия, энтропия, свободная энергия Гиббса. 

 
Lisachuk G.V., Kryvobok R.V., Shumeiko V.M., Tur Y.I., Voloshchuk V.V. 

 
THERMODYNAMIC ANALYSIS OF THE CHEMICAL RESISTANCE  

OF CERAMIC MATERIALS IN THE RO- Al2O3-SiO2 SYSTEM 

 
Operational characteristics, properties of modern aircraft and aerospace devices and 

their technical characteristics owe a lot to the radio engineering systems that are installed on 
them. Therefore, their protection and the selection of the necessary ceramic material, which 
will ensure the protection of electronic devices from interaction with the external environ-
ment, is an important task of modern materials science. 

In order to substantiate the choice of a crystalline phase as the basis of a radio-
transparent ceramic material that will be used in aggressive environments, it is advisable to 
conduct thermodynamic calculations, namely changes in the Gibbs free energy of chemical 
reactions of the interaction of the crystalline phase with an aggressive environment. To carry 
out thermodynamic calculations of chemical stability reactions, the three-component system 
RO- Al2O3-SiO2 (RО – SrО, BaО) was chosen and the crystalline phases that can exist within 
them were determined. When choosing experimental crystalline phases, a complex of phys-
ico-chemical and operational requirements for radio-transparent materials was taken into ac-
count. From the point of view of thermodynamics, the corrosion behavior of the selected crys-
talline phases: celsian BaO·Al2O3·2SiO2, slavsonite SrO·Al2O3·SiO2, SrO·SiO2, and 
2SrO·SiO2 is considered. 

The paper presents the results of thermodynamic calculations of changes in enthalpy, 
entropy, and Gibbs free energy of reactions to determine acid resistance (HСl, H2SO4, HNO3) 
and alkali resistance (NaОН, Na2CO3) of these compounds under standard conditions. It was 
established that all considered compounds have a thermodynamic probability of corrosion re-
sistance to the action of alkaline reagents. In relation to an acidic environment, under normal 
conditions, celsian and slavsonite show acid resistance to hydrochloric acid, and they are least 
prone to interaction with sulfuric acid, but are able to actively interact with HNO3. Regarding 
the investigated binary compounds SrO·SiO2 and 2SrO·SiO2, all calculated reactions are 
thermodynamically favorable, i.e. interaction with acidic reagents occurs. 

The obtained results are analyzed and the correlation of the calculations of the reaction 
of celsian and hydrochloric acid with experimental data is given. It was concluded that it is 
rational to plan the production of ceramic products based on celsian and slavsonite or their 
heterophase mixture with a minimum content of binary oxides of strontium and barium. 

Keywords: celsian, slavsonite, acid resistance, alkali resistance, thermodynamics, en-
thalpy, entropy, Gibbs free energy. 
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Руднєва К.Є. 
 

ПОВТОРНЕ ВИКОРИСТАННЯ ГУМАТІВ ЛУЖНИХ МЕТАЛІВ ПРИ ОЧИСТЦІ 
СЛАБОКИСЛИХ ВОД, ЯКІ МІСТЯТЬ Cu2+, Pb2+ 

 
Національний науковий центр «Інститут судових експертиз ім. Засл. проф. М.С. 

Бокаріуса», Національний технічний університет «Харківський політехнічний 
інститут», аспірант; м. Харків, Україна 

 
Ключові слова: гумати лужних металів, гумінові кислоти, сорбція металів, ре-

генерація гуматів, виділення міди, виділення свинцю, очистка води, механізм сорбції. 
 
Вступ. У зв’язку з проведенням активних бойових дій на території України уда-

ру завдано багатьом промисловим об’єктам таким як заводи, військові склади тощо. Від 
цього страждає не тільки економічний сектор. Руйнування таких промислових об'єктів, 
які здебільшого мають у своєму складі високі концентрації важких металів (Cu, Zn, Cd, 
Pb, Fe, Ni, Co, Be, As) мають тяжкі наслідки для оточуючого середовища. Так важкі ме-
тали у високих концентраціях потрапляючи у природні води утворюють високомінера-
лізовані розчини важких металів. Такі масштабній накопичення становлять серйозну 
небезпеку через їх високу  активність і токсичні властивості, а подекуди і загрозу еко-
логічної катастрофи.  

Гумінові речовини – це органічні речовини, які природно утворюються в резуль-
таті окисного розкладання складних органічних молекул. Ці матеріали відіграють ви-
рішальну роль у глобальному кругообігу вуглецю. Гумінові речовини являють собою 
полідисперсні, поліфункціональні поліелектроліти. Ці компоненти є найбільшими ком-
понентами ґрунтів і є значною частиною вуглецевого резерву планети. 

Широкий спектр функціональних груп, які входять до складу ГР, забезпечують 
різноманітні екологічні функції: акумулятивну, транспортну, регуляторну, протектор-
ну, фізіологічну. 

На теперішній час важливий пошук нових та вдосконалення вже відомих мето-
дів очистки вод від важких металів, які можуть бути економічно доцільними.  

 
Аналіз публікацій. Гумінові кислоти (ГК) є аніонними поліелектролітами та 

відносяться до природних поглиначів численних забруднювачів – металів та неметалів 
[1-4]. Сорбенти1 на основі ГК можуть застосовуватися для зв'язування не тільки катіо-
нів, але також аніонів та органічних забруднювачів, наприклад, пестицидів [5]. Гуми-
нові кислоти – природні поглиначі важких металів в областях промислових розробок. 
Їх реальна ефективність залежить від природного вмісту та зменшується при його зни-
женні [6]. 

Природне поглинання забруднювачів ГК не є остаточним – гумати здатні в де-
яких випадках звільнювати токсичні іони металів під впливом великих концентрацій 

                                                        
1 Відносно термінології: слід відмітити, що термін «адсорбция» може бути використаний до утворення 
комплексів ГМ, оскільки має на увазі не тільки «класичне», відносно не стійке поглинання речовин на 
матеріалах з розвиненою повернею, але також загальний перенос матеріалу з рідкої фази на тверду з його 
звязуванням шляхом хімічної та/або фізичної взаємодії [12]. 
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інших елементів, таких як Са2+. Крім того, ГК можуть бути природнім «транспортом» 
для металів в оточуючому середовищі [7], сприяючи їх міграції в інші середовища. На-
явність гуматів ускладнює очистку природнього середовища, яка проводиться з вико-
ристанням хелатних комплексів, таких як ЕДТА [8].  

Взаємодія іонів металів з гуматами не має єдиного чіткого механізму. Цьому 
сприяють складність та різноманітність структури ГК, а також різні умови протікання 
реакцій в лабораторних та природних умовах [9–11]. Була відмічена здатність гуматів 
зв'язувати метали в деяких станах – більш здатному до обміну іонів металів на іони Н+ 
(менш міцні комплекси) и практично не здатному до обміну. 

Підвищення ефективності сорбції при збільшення концентрації функціональних 
груп, що приймають участь в утворенні зав'язків з іонами металів [13]. В цій самій ро-
боті пояснено збільшення ефективності сорбції при високих значеннях рН – при пере-
ході від кислого до лужного середовища відбувається депротонування функціональних 
груп, що відповідають за утворення зв'язків з металами. 

Вимірювання концентрацій металів при лабораторному та натурному вивченні 
їх сорбції гуміновими кислотами проводиться різними методами – із застосуванням іо-
нселективного електроду, методами гасіння флуоресценції, анодної вольтамперометрії 
[14]. При дослідженнях комплексів Г-Ме показав ефективність метод масспектрометрії 
з індуктивно-зв'язаною плазмою (ICP-MS) [15]. 

Відомо, що комплекси Г-Ме мають низьку стабільність та відносно слабку зв'я-
зувальну активність (ЗА) при низькому рН. Так, для комплексів з цинком вкрай низька 
ЗА гуматів спостерігається при рН=1,5…2,5. З підвищенням рН на 1 спостерігалось 
збільшення ЗА приблизно на порядок [16]. Таким чином, збільшення рН підвищує сор-
бційну здатність гумінових кислот та знижає коефіцієнт обміну H+/Men+. Значення рН – 
не єдиний фактор, що впливає на ефективність сорбції. На неї також суттєво впливає 
іонна сила розчину (Ip). В роботі [17] відмічено, що зв'язування металів тим вище, чим 
нижче значення Ip. Причому величина Ip має більший вплив при високих показниках 
рН, досягаючи максимуму вплива в лужних розчинах. 

При сорбції гуматами іонів металу частина останніх залишається в постійній 
концентрації в розчині. На думку дослідників [18], це свідчить про наявність рівноваги 
між процесами сорбції та десорбції. В роботі [19] здійснені розрахунки константи ди-
соціації комплексів Г-Ме для двухвалентних катіонів міді, цинку и нікелю. Було вста-
новлено, що незважаючи на відмінності в рівнях грунту, з якого відбиралися гумінові 
кислоти, їх показники рКа залишаються величинами одного порядку. Також моделю-
вання різних механізмів комплексоутворення з визначенням констант дисоціації ком-
плексів Г-Ме показано в роботі [20]. 

Незважаючи на наявність чітко виражених факторів, що визначають сорбційні 
можливості ГК відносно іонів різних металів, при вивченні взаємодії в реальних 
об’єктах необхідно також враховувати можливий вплив матриці – інгібуючу дію окре-
мих іонів та їх «конкуренцію» при протіканні сорбційних процесів. Приклад такої 
«конкуренції» показаний в роботі [1] на прикладі сорбції в тройній системі іонов Ni, Ca 
и Al. Було відмічено інгібування комплексоутворення Ni при наявності високих конце-
нтрацій іонов кальцію, незважаючи на підвищене значення рН. В роботі [21] подібний 
ефект показаний у випадку сорбції Al3+, а також детально розглянута кінетика взаємодії 
гумінових кислот з іонами Tb3+, Eu3+. 

Хоча ГК мають високі сорбційні здібності по відношенню іонів важких металів, 
отримані комплекси все одно відносять до токсичних забруднювачів [22]. Існують тех-
нологічні процеси глибокої очистки від таких комплексів з використанням ультрафіль-
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трації [23]. Ультрафільтрація із застосуванням мембран є перспективною та вже існую-
чою технологією фільтрації середовища, не змінюючи її фазовий склад, яка відрізня-
ється високою енергоефективністю та відносно невеликою вартістю [24]. Однак не всі 
ефективні мембранні технології є доступними в промисловому масштабі [25]. Суттє-
вою проблемою є ефективне використання мембран в результаті їх забруднення в про-
цесі фільтрації [22]. 

Основна частка досліджень, присвячених застосуванню ГК для зв'язування іонів 
металів, завершується на стадії отримання комплексів Г-Ме. Суттєво менше уваги при-
діляється процесам зворотного виділення сорбованих елементів [26]. Незважаючи на 
велику кількість технологічних процесів переробки, лише деякі є достатньо ефектив-
ними на практиці [27]. В цій роботі розглянуті підходи до виділення (концентрування) 
рідкоземельних елементів з водних розчинів у вигляді сполук з використанням, серед 
іншого, процесів фільтрації та осадження. Також відомий спосіб виділення золота з бу-
рого вугілля з застосуванням в технологічному процесі сорбційних здібностей ГК [28]. 
Слід відмітити значну зацікавленість авторів у виділенні рідкоземельних елементів, у 
порівнянні з іншими [29], хоча значна кількість хімічних методів застосовується при 
виділенні таких елементів, як мідь, залізо, нікель, цинк та ін. без використання гуміно-
вих кислот. 

 
Лабораторні дослідження. При дослідженні використовувалися модельні роз-

чини сульфату міді (II) й ацетату свинцю (II) з розрахунковою концентрацією в перера-
хунку на мідь та свинець близько 400 та 1000 мг/дм3 відповідно. Розчин ацетату свин-
цю перед використанням фільтрувався. Точний вміст міді та свинцю визначався мето-
дом атомно-емісійної спектроскопії з індуктивно-зв'язаною плазмою (ICP-AES) для кі-
нцевих розчинів, приготованих з модельних [30]. 

 
Приготування гуматів 
Виділення гумінових кислот з сировинного матеріалу (торф, буре вугілля) здійс-

нювалося згідно з роботами [31]. 
Навіски 50 мг гумінових кислот (тут и далі – в перерахунку на органічну складо-

ву), виділених з торфу й бурого вугілля (БУ) розчинялися в 0,1 н розчині NaOH (не 
більш 2 см3 розчину лугу). 

Навіски гумату калію 50 мг китайського виробництва розчинялися в 2 см3 деіо-
нізованої води. 

Визначення вологості та зольності гумінових кислот. Для дослідження викори-
стовували ГК, виділені з торфу та бурого вугілля, а також гумати калію, керуючись 
підходами, описаними в [32]. Враховуючи деякі відмінності в умовах досліджень в за-
значених роботах, в даній роботі вологість визначалася ваговим методом при 105 °С на 
протязі 6 годин (до постійної маси), зольність – шляхом витримування в муфельній пе-
чі при 800 °С протягом 2 годин (до постійної маси). В подальших розрахунках викорис-
товувалися значення маси органічної частини ГК та гуматів калію. 

 
Методологія дослідження 
Проведення експерименту здійснювалося поетапно: 
1. Для визначення зв'язувальної здатності гуматів 50 см3 модельних розчинів пе-

реносилося в колби на 250 см3, добавлялося 150 см3 деіонізованої води, потім добавля-
лися розчини гуматів (див. нижче), об'єм розчину доводився водою до мітки й перемі-
шувався. Значення рН розчину сульфату міді (до додавання гуматів) складало 4,40, аце-



МОДЕЛЮВАННЯ ПРОЦЕСІВ ПРОМИСЛОВОГО ОБЛАДНАННЯ _________________________________________________________________________________ 

Інтегровані технології та енергозбереження 2’2022. ISSN 2078-5364 (print)  
ISSN 2708-0625 (online) 

48 

тату свинця – 5,94. Значення рН після додавання гуматів до розчину сульфату міді 
складало 4,65–4,72, після додавання до розчину ацетату свинця – 6,12–6,28. 

2. Отримані суміші витримувалися протягом 5 годин, потім відфільтровувалися 
при атмосферному тиску через паперові фільтри з розміром пор 3–5 мкм. З фільтратів 
відбиралося по 50 см3 для визначення залишкового вмісту Cu2+, Pb2+ методом атомно-
емісійної спектроскопії з індуктивно-зв'язаною плазмою (ICP-AES). 

3. Гуминові залишки на фільтрах промивалися деіонізованою водою та змивали-
ся в скляний стакан с деіонізованою водою до об'єму ~ 200 см3, кислотність знижалася 
шляхом додавання 1 н HNO3 до значення рН=2,1–2,2. Об'єм розчину доводився деіоні-
зованою водою до об'єму 250 см3, витримувався 5 годин, після чого відфільтровувався 
згідно наведеної вище методології. З фільтратів відбиралося по 50 см3 для визначення 
вмісту виділених Cu2+, Pb2+. Залишок з фільтру кількісно переносився для проведення 
наступного циклу сорбції-десорбції. 

Наведені етапи 1–4 складають один цикл сорбції та регенерації. Всього прово-
дилося три циклу. Вихідні концентрації робочих розчинів складали: Cu2+ – 84 мг/дм3, 
Pb2+ – 216 мг/дм3. 

Визначення типу залежності (лінійна, нелінійна) сорбції важких металів прово-
дилось на прикладі свинцю для приведеного вище розчину. Маси гуматів складали 25, 
50, 100, 200 мг. Значення рН розчинів ацетату свинця після додавання лужних розчинів 
гуматів складали від 5,98 (для 25 мг гуматів) до 6,46 (для 200 мг гуматів). 

 
Результати та обговорення 
В результаті послідовного проведення циклів сорбції-десорбції встановлено, що 

переважна частина сорбованих іонів Cu2+, Pb2+ виділяється при зниженні рН до значен-
ня 2,1–2,2. Частка десорбованої міді склала 85 % (для ГК з бурого вугілля й торфу) та 
88% (для гуматів калію). Доля десорбованого свинцю склала 91 % (для ГК з бурого ву-
гілля), 86 % (для ГК з торфу), 89 % (для гуматів калію). 

Дані по сорбції й десорбції (регенерації сорбента) наведені на рис. 1–4. Тип сор-
бційної залежності проілюстрований на рис. 5. Дані по ступеню очистки (сорбції) при 
надлишку гуматів наведені в табл. 1. 

 

 
Рисунок 1 – Маса сорбованої міді в 3-х циклах 

сорбції-десорбції 
Рисунок 2 – Маса сорбованого свинцю в 3-х 

циклах сорбції-десорбції 
 

Також встановлено, що відношення середніх значень питомої сорбції свинцю та 
міді склало від 2,8 до 3,1 для різних типів гумінових кислот (гуматів). Близькість вказа-
них значень до відношення атомних мас свинця й меді (3,3), на думку авторів, слід 
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вважати ознакою взаємодії іонів міді та свинцю з гуматами в стехіометричному спів-
відношенні за рахунок хімічної реакції (реакцій). 
 

 
Рисунок 3 – Питома сорбція по міді  

в 3-х циклах сорбції-десорбції 
Рисунок 4 – Питома сорбція по свинцю  

в 3-х циклах сорбції-десорбції 
 
Таблиця 1 – Частка сорбованого свинцю при визначенні типу сорбційної залеж-

ності 
 

Тип гуматів Показник 
гумати калію (Ки-

тай) 
 

ГК з торфу ГК з БУ 

Доля сорбованого 
свинцю, % 98,5 97,8 96,9 

 

 
 

Рисунок 5 – Оцінка залежності характеру сорбції від кількості гуматів, доданих в розчин 
 

Аналізуючи рис. 5, слід дійти до висновку, що загальний характер сорбції важ-
ких металів (на прикладі свинцю) має залежність, подібну до лінійної. Величина R2 для 
перших трьох значень сорбції при лінійному апроксимуванні складає від 0,996 до 0,999. 
Відхилення від лінійності в області сорбції 200 мг гуматів пояснюється їх надлишком 
(надлишковою сорбційної здатності) по відношенню до вмісту свинцю. 
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Висновки. Гумати лужних металів з різних джерел є ефективним засобом очис-
тки водних розчинів від іонів меди (ІІ) та свинцю (ІІ) в слабокислому середовище у ви-
соких концентраціях. Ступень очистки по свинцю при надлишку гуматів склала 97– 
99 % для розчинів з концентрацією Pb2+ 216 мг/дм3. 

Гумінові кислоти є здатним до регенерації сорбентом і можуть бути відновлені 
до повторного використання шляхом зниження рН розчину до значення 2,1–2,2. 

Трьохразове використання тих самих ГК у вигляді гуматів натрію або калію по-
казую принципово відтворюваний рівень сорбції від циклу до циклу. 

Ступінь вилучення міді й свинцю з комплексів Г-Ме у порівнянні з сорбованою 
кількістю склала 85–91 %. 

При наведених умовах експерименту питома сорбція гумінових кислот у вигляді 
гуматів склала (на органічну складову): 0,10–0,17 мг міді/мг гуматів, 0,31–0,49 мг свин-
цю/мг гуматів. 

Відмінності у значеннях питомої сорбції свинцю та міді співвідносяться для ГК 
різного походження от 2,8 до 3,1 (при відношенні атомних мас свинцю й міді 3,3 відпо-
відно), що дозволяє припустити відбування хімічної реакції (реакцій) в процесі сорбції 
в стехіометричному співвідношенні. 

Сорбція в умовах експерименту описується лінійною залежністю в системі ко-
ординат маса сорбованого металу (іонів) – маса гуматів. 
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Руднєва К.Є. 
 

ПОВТОРНЕ ВИКОРИСТАННЯ ГУМАТІВ ЛУЖНИХ МЕТАЛІВ ПРИ ОЧИСТЦІ 
СЛАБОКИСЛИХ ВОД, ЯКІ МІСТЯТЬ Cu2+, Pb2+ 

 
Зруйновані військові та промислові об'єкти мають тяжкі наслідки не тільки для 

економіки країни, але також для довкілля та природних ресурсів. На даний час гумінові 
кислоти є досить добре відомим та в достатній мірі дослідженим природним сорбентом. 
Завдяки широкому спектру функціональних груп вони виконують акумулятивну, 
транспортну, регуляторну, протекторну та фізіологічну функцію. Взаємодія іонів мета-
лів з гуматами не має єдиного описаного чіткого механізму. Цьому сприяють склад-
ність та різноманітність структури гумінових кислот, а також різні умови протікання 
реакцій в лабораторних та природних умовах. Тому шляхи підвищення ефективності 
сорбції, вдосконалення та пошук нових властивостей цих речовин все ж таки залиша-
ються актуальними.  

У даній роботі показані можливості зворотнього зв'язування іонів міді та свинцю 
у слабокислих водних розчинах при значеннях рН 4,4-6,3. Гумінові кислоти були виді-
лені з торфу та бурого вугілля, а також використовувалися гумати калію виробництва 
Китай. У наведеному досліджені використовувалися модельні розчини сульфату міді 
(II) й ацетату свинцю (II) з розрахунковою концентрацією в перерахунку на мідь та 
свинець близько 400 та 1000 мг/дм3 відповідно. Регенерація комплексів гуматів металу 
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проводилася шляхом зниження pH середовища до 2,1–2,2. Ступінь сорбції по свинцю 
становив 97–99 % для розчинів Pb2+ з концентрацією 216 мг/дм3. Дослідження показали 
ефективність повторного застосування регенерованих гуматів зі ступенем виділення 
металів 85–91 % щодо сорбованої кількості.  

Вміст металів в експерименті визначався методом атомної спектроскопії з індук-
тивно-зв'язаною плазмою. 

Також встановлено, що відношення середніх значень питомої сорбції свинцю та 
міді склало від 2,8 до 3,1 для різних типів гумінових кислот (гуматів). Близькість вказа-
них значень до відношення атомних мас свинця й міді (3,3), на думку автора, пов’язане 
із взаємодією іонів міді та свинцю з гуматами в стехіометричному співвідношенні за 
рахунок хімічної реакції (реакцій). Сорбція наведена в експерименті описується ліній-
ною залежністю в системі координат маса сорбованого металу (іонів) – маса гуматів. 

Ключові слова: гумати лужних металів, гумінові кислоти, сорбція металів, ре-
генерація гуматів, виділення міді, виділення свинцю, очистка води, механізм сорбції. 
 

Руднева Е.Е. 
 

ПОВТОРНОЕ ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ГУМАТОВ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ ПРИ 
ОЧИСТКЕ СЛАБОКИСЛЫХ ВОД, СОДЕРЖАЩИХ Cu2+, Pb2+ 

 

Разрушенные военные и промышленные объекты несут тяжелые последствия не 
только для экономики страны, но и для окружающей среды и природных ресурсов. В 
настоящее время гуминовые кислоты являются достаточно хорошо известным и в дос-
таточной степени исследованным природным сорбентом. Благодаря широкому спектру 
функциональных групп, они выполняют аккумулятивную, транспортную, регулятор-
ную, протекторную и физиологическую функцию. Взаимодействие ионов металлов с 
гуматами не имеет единого четкого описанного механизма. Этому способствуют слож-
ность и разнообразие структуры гуминовых кислот, а также различные условия реак-
ций в лабораторных и природных условиях. Поэтому пути повышения эффективности 
сорбции, совершенствования и поиска новых свойств этих веществ все же остаются ак-
туальными. 

В данной работе показаны возможности обратной связки ионов меди и свинца в 
слабокислых водных растворах при значениях рН 4,4–6,3. Гуминовые кислоты были 
выделены из торфа и бурых углей, а также использовались гуматы калия производства 
Китай. В данном исследовании использовались модельные растворы сульфата меди (II) 
и ацетата свинца (II) с расчетной концентрацией в пересчете на медь и свинец около 
400 и 1000 мг/дм3 соответственно. Регенерация комплексов гуматов металла произво-
дилась путем снижения pH среды до 2,1–2,2. Степень сорбции по свинцу составляла 
97–99 % для растворов Pb2+ с концентрацией 216 мг/дм3. Исследования показали эф-
фективность повторного применения регенерированных гуматов со степенью выделе-
ния металлов 85–91 % по отношению к сорбированному количеству. 

Содержание металлов в эксперименте определялось методом атомной спектро-
скопии с индуктивно-связанной плазмой. 

Также установлено, что отношение средних значений удельной сорбции свинца 
и меди составило от 2,8 до 3,1 различных типов гуминовых кислот (гуматов). Близость 
указанных значений по отношению к атомным массам свинца и меди (3,3), по мнению 
автора, связана с взаимодействием ионов меди и свинца с гуматами в стехиометриче-
ском соотношении за счет химической реакции (реакций). Сорбция, приведенная в экс-
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перименте, описывается линейной зависимостью в системе координат масса сорбиро-
ванного металла (ионов) – масса гуматов. 

Ключевые слова: гуматы щелочных металлов, гуминовые кислоты, сорбция 
металлов, регенерация гуматов, выделение меди, выделение свинца, очистка воды, ме-
ханизм сорбции. 
 

Rudneva K.E. 
 

REPEATED WASTE OF HUMATIVES INTO PLAIN METALS IN THE 
PURIFICATION OF WEAKLY ACID WATER, TO CLEAN Cu2+, Pb2+ 

 
Destroyed military and industrial facilities have grave consequences not only for the 

country's economy, but also for the environment and natural resources. At present, humic ac-
ids are quite well known and have been sufficiently studied by the natural sorbent. Due to a 
wide range of functional groups, they perform accumulative, transport, regulatory, protective 
and physiological functions. The interaction of metal ions with humates does not have a sin-
gle clear described mechanism. This is facilitated by the complexity and diversity of the struc-
ture of humic acids, as well as various reaction conditions in laboratory and natural condi-
tions. Therefore, ways to increase the efficiency of sorption, improve and search for new 
properties of these substances still remain relevant. 

In this work, the possibilities of reverse bonding of copper and lead ions in slightly 
acidic aqueous solutions at pH values of 4,4–6,3 are shown. Humic acids were isolated from 
peat and brown coal, and potassium humates produced in China were also used. In this study, 
model solutions of copper (II) sulfate and lead (II) acetate were used with a calculated con-
centration in terms of copper and lead of about 400 and 1000 mg/dm3, respectively. The re-
generation of metal humate complexes was carried out by lowering the pH of the medium to 
2,1–2,2. The degree of lead sorption was 97–99 % for Pb2+ solutions with a concentration of 
216 mg/dm3. Studies have shown the effectiveness of re-use of regenerated humates with a 
degree of metal release of 85–91 % in relation to the sorbed amount. 

The metal content in the experiment was determined by inductively coupled plasma 
atomic spectroscopy. 

It was also found that the ratio of the average values of the specific sorption of lead 
and copper was from 2,8 to 3,1 for various types of humic acids (humates). The proximity of 
these values with respect to the atomic masses of lead and copper (3,3), in the author's opin-
ion, is associated with the interaction of copper and lead ions with humates in a stoichiometric 
ratio due to a chemical reaction (reactions). The sorption given in the experiment is described 
by a linear dependence in the coordinate system: the mass of the sorbed metal (ions) – the 
mass of humates. 

Keywords: alkali metal humates, humic acids, metal sorption, humate regeneration, 
copper recovery, lead recovery, water purification, sorption mechanism. 

 
 



ІНТЕГРОВАНІ ТЕХНОЛОГІЇ ПРОМИСЛОВОСТІ _______________________________________________________________________________ 

ISSN 2078-5364 (print). Інтегровані технології та енергозбереження 2’2022 
ISSN 2708-0625 (online) 

55 

УДК 678  doi: 10.20998/2078-5364.2022.2.05 
 

Лебедєв В.В., к.техн.н., доцент, Мірошниченко Д.В., д.техн.н., професор,  
Савченко Д.О., студент, Тихомирова Т.С., к.техн.н., доцент,  

Забіяка Н.А., доктор філософії  
 

ДОСЛІДЖЕННЯ БІОДЕГРАДАБЕЛЬНИХ ПЛІВОК НА ОСНОВІ ЕТЕРІВ  
ЦЕЛЮЛОЗИ З БАКТЕРИЦИДНИМИ ВЛАСТИВОСТЯМИ  

 
Національний технічний університет «Харківський політехнічний інститут» 

 
Ключові слова: біодеградабельні плівки, гідроксипропілметилцелюлоза, бакте-

рицидні властивості, гумінові кислоти, гібридна модифікація. 
 
Вступ. Сучасний етап розвитку людства – це високотехнологічне, комфортне та 

динамічне середовище життя, яке створюється завдяки використанню великої кількості 
різноманітних полімерів та пластиків. Фактично можна сказати, що сучасна людина не 
зможе повноцінно існувати без їх використання, але, в той же час, поряд з унікальністю 
та незамінністю полімери та пластики мають значний недолік – утворення великої кі-
лькості відходів, які забруднюють навколишнє середовище та природу навкруги [1]. 
Саме тому сучасним та найбільш актуальним трендом в сфері застосування полімерів 
та пластиків людиною є імплементація принципу Zero Waste шляхом одержання біоде-
градабельних матеріалів, які при стабільних та високих експлуатаційних характеристи-
ках впродовж терміну використання та здатних потім до деструкції під дією факторів 
довкілля. Прикладом таких матеріалів є біодеградабельні плівки на основі природних 
полімерів [2]: крохмаль, целюлоза, хітозан та ін. З таких матеріалів в даний час отри-
мують широкий асортимент пакувальних біодеградабельних плівок для харчових та 
інших продуктів [3, 4]. В той же час пакувальні біодеградабельні плівки з антибактеріа-
льною дією для довготривалого зберігання харчових продуктів сьогодні мають обме-
жене розповсюдження [5,6,7]. Враховуючи природні антибактеріальні та антимікробні 
властивості, легку доступність і відповідні фізико-хімічні властивості, таких похідних 
бурого вугілля, як гумінові кіслоти (ГК), вони може бути ідеальним кандидатом для 
модифікації природніх полімерів у вигляді етерів целюлози з метою одержання біодег-
радабельних біополімерних плівок з антибактеріальною здатністю [8,9,10,11]. Саме то-
му на сьогодні залишається актуальною проблема одержання біодеградабельних плівок 
з бактерицидними властивостями для пакування широкого кола харчових продуктів.  

 
Мета статті – дослідження біодеградабельних плівок з бактерицидними власти-

востями на основі етерів целюлози та гумінових речовин. 
 
Об’єкти та методи дослідження. При одержані біодеградабельних плівок з бак-

терицидними властивостями використовували використовували гідроксипропілметил-
целюлозу (ГПМЦ) марки Walocel™ виробництва Dow Corning (США). ГПМЦ (рис. 1) – 
це природний полімер, який легко і швидко розчиняється в гарячій або холодній воді, 
утворює розчини з різним рівнем в’язкості. В якості каталізатора зшивання гібридних 
екологічно чистих біодеградабельних полімерних плівок використовується лимонна 
кислота (99,88 %) за ГОСТ 3652.  
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Рисунок 1 – Структурна формула ГПМЦ 

 
Як гібридні модифікатори використовували гумінові кислоти, які отримували 

при екстракції бурого вугілля лужним розчином пірофосфату натрію з подальшою екс-
тракцією 1 %-ним розчином гідроксиду натрію і осадженням мінеральної кислотою 
[12]. В таблиці 1 наведена характеристика дослідних зразків бурого вугілля різного 
ступеня метаморфізму.  

 
Таблиця 1 – Технічний аналіз бурого вугілля* 

 
Технічний аналіз, % Зразок  

вугілля Wa Ad d
τS  Vd 

1 16,8 48,7 2,50 29,1 
2 8,1 8,3 1,87 43,7 
3 30,6 36,7 4,00 43,7 

 
Wa – волога на аналітичний стан, %; Ad – зольність на сухий стан, %; d

τS  – вміст сірки на сухий 
стан, %; Vd – вихід летких речовин на сухий беззольний стан, %.  

 
Біодеградабельні плівки з ГПМЦ отримували методом поливу розчинів ГПМЦ з 

концентрацією 2 % мас., до яких додавали різну кількість гумінової кислоти: 5, 10,  
15 % мас. Розчини ГПМЦ в концентрації 2 % мас отримували шляхом розчинення по-
лімеру у масовому співвідношенні 2:100 ГПМЦ:дистильована вода при нагріванні до 
90–100 °С. Після цього додавали до отриманих розчинів ГПМЦ 1,5 % мас. каталізатора 
зшивання – лимонну кислоту. Визначення водопоглинання зразків біодеградабельних 
плівок у холодній воді проводили згідно ISO 62:2008. Міцностні властивості при розтя-
гуванні біодеградабельних плівок визначали згідно ISO 527-2:2021. Випробування про-
водилися на розривній машині ІР 5040-5 у режимі одноосьового розтягування за темпе-
ратури 22 °С. Швидкість випробування зразків – 25 мм/хв. Визначали відносне подов-
ження при розриві (%) та міцність при розриві (МПа). Для вимірювання газопроникно-
сті біодеградабельних плівок за киснем використовували метод диференціального тис-
ку та вакуумний тестер VAC-V1. Вакуумування здійснювали протягом 8 годин. 

 
Обговорення результатів. Графічна залежність водопоглинання, міцність при роз-

риві, відносне подовження при розриві та часу появи цвілі в біодеградабельних плівок з 
бактерицидними властивостями на основі ГПМЦ від вмісту різних типів ГК наведена 
на рис. 2–5. Було встановлено, що гібридна модифікація ГК за механізмом матричного 
синтезу біодеградабельних плівок на основі ГПМЦ дозволяє знизити їх водопоглинан-
ня, збільшити основні міцності характеристики та надати їм антибактеріальні властиво-
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сті, що підтверджується даними за показником часу появи плісняви у біодеградабель-
них плівках. 

На рис. 6 наведено дослідження газопроникненності біодеградабельних плівок з 
бактерицидними властивостями на основі ГПМЦ , з якого видно, що за рахунок підви-
щення інтенсивності процесів структуроутворення при гібридній модифікації спостері-
гається збільшення газопроникненності усіх біодеградабельних плівок. Ефект збіль-
шення газопроникненності біодеградабельних плівок з бактерицидними властивостями 
на основі ГПМЦ залежно від властивостей ГК і збільшується в напрямі різних типів ГК 
3>2>1. 

 

 
 

Рисунок 2 – Залежність водопоглинання біодеградабельних плівок  
з бактерицидними властивостями на основі ГПМЦ від вмісту різних типів ГК 

 

 
 

Рисунок 3 – Залежність міцності при розриві біодеградабельних плівок  
з бактерицидними властивостями на основі ГПМЦ від вмісту різних типів ГК 
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Рисунок 4 – Залежність відносного подовження при розриві біодеградабельних плівок  

з бактерицидними властивостями на основі ГПМЦ від вмісту різних типів ГК 
 

 
Рисунок 5 – Залежність часу появи цвілі в біодеградабельних плівках  

з бактерицидними властивостями на основі ГПМЦ від вмісту різних типів ГК 
 

З даних таблиці 2, в якій наведені зведені експлуатаційні властивості біодегра-
дабельних плівок на основі ГПМЦ модифікованих ГК видно, що гібридна модифікація 
ГК за механізмом матричного синтезу біодеградабельних плівок на основі ГПМЦ до-
зволяє знизити їх водопоглинання, збільшити основні міцності характеристики та нада-
ти їм антибактеріальні властивості, що підтверджується даними за показником часу по-
яви плісняви у біодеградабельних плівках.  

 



ІНТЕГРОВАНІ ТЕХНОЛОГІЇ ПРОМИСЛОВОСТІ _______________________________________________________________________________ 

ISSN 2078-5364 (print). Інтегровані технології та енергозбереження 2’2022 
ISSN 2708-0625 (online) 

59 

 
 

Рисунок 6 – Залежність газопроникненності біодеградабельних плівок  
з бактерицидними властивостями на основі ГПМЦ від вмісту ГК 

 
Таблиця 2 – Експлуатаційні властивості біодеградабельних плівок з бактерицид-

ними властивостями на основі ГПМЦ від вмісту ГК 
 

№ 

Вміст гу-
мінових 
кислот, 
%мас. 

Водо-
погли-
нання, 
% мас. 

Міцність при 
розриві, МПа 

Відносне подовжен-
ня при розриві, % 

Час появи цвілі,  
годин 

Чиста композиція 430 10 12 48 
5 400 12 13 124 

10 390 13 14 148 ГК1 

15 380 13,5 15 166 
5 410 11 15 148 

10 400 11,5 17 166 
ГК2 

15 390 12 18 190 
5 370 15 16 214 

10 360 17 19 Не з’являється 
ГК3 

15 350 19 21 Не з’являється 

 
Висновки. В статті проведено дослідження з метою встановлення особливостей 

характеристик біодеградабельних плівок з бактерицидними властивостями на основі 
ГПМЦ від вмісту ГК . Встановлено, що модифікація біодеградабельних плівок на осно-
ві ГПМЦ гуміновими похідними бурого вугілля у вигляді ГК дозволяє знизити їх водо-
поглинання, збільшити основні міцності характеристики та надати їм антибактеріальні 
властивості, що підтверджується даними за показником часу появи плісняви у біодег-
радабельних плівках. Також визначено, що оптимальним з погляду міцностних та екс-
плуатаційних характеристик є біодеградабельні плівки з бактерицидними властивостя-
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ми при вмісті 10 % мас. ГК №3. Показано, що гібридна модифікація ГК за механізмом 
матричного синтезу біодеградабельних плівок на основі ГПМЦ дозволяє отримати міц-
ні водорозчинні біодеградабельні плівки з антибактеріальними властивостями для ви-
користання, як пакування для сухих харчових продуктів (хліб, крупи, горіхи та т.п.) з 
подовженим терміном зберігання. 
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ДОСЛІДЖЕННЯ БІОДЕГРАДАБЕЛЬНИХ ПЛІВОК НА ОСНОВІ ЕТЕРІВ 
ЦЕЛЮЛОЗИ З БАКТЕРИЦИДНИМИ ВЛАСТИВОСТЯМИ  

 
У статті показані дослідження щодо розроблення новітніх біодеградабельних 

плівок з бактерицидними властивостями на основі гідроксипропілметилцелюлози, мо-
дифікованих гуміновими кислотами бурого вугілля. Гібридні біодеградабельні плівки з 
бактерицидними властивостями отримували методом поливу розчинів гідроксипропіл-
метилцелюлози з концентрацією 2 % мас., до яких додавали різну кількість гумінової 
кислоти. При одержані біодеградабельних плівок з бактерицидними властивостями ви-
користовували гідроксипропілметилцелюлозу марки Walocel™ виробництва Dow 
Corning (США). Як гібридні модифікатори використовували гумінові кислоти, які 
отримували при екстракції бурого вугілля лужним розчином пірофосфату натрію з по-
дальшою екстракцією 1 %-вим розчином гідроксиду натрію і осадженням мінеральної 
кислотою. Визначення водопоглинання зразків біодеградабельних плівок у холодній 
воді проводили згідно ISO 62:2008, міцностні властивості при розтягуванні біодеграда-
бельних плівок визначали згідно ISO 527-2:2021, для вимірювання газопроникності 
біодеградабельних плівок по кисню використовували метод диференціального тиску та 
вакуумний тестер VAC-V1. Ефект гібридної модифікації гідроксипропілметилцелюлози 
гуміновими кислотами бурого вугілля з точки зору досліджених експлуатаційних хара-
ктеристик збільшувався в напрямі типів гумінових кислот бурого вугілля №3>№2>№1. 
Показано, що гібридна модифікація за механізмом матричного синтезу біодеградабель-
них плівок з бактерицидними властивостями на основі гідроксипропілметилцелюлози 
гуміновими кислотами бурого вугілля дозволяє знизити їх водопоглинання, збільшити 
основні міцності характеристики та надати їм антибактеріальні властивості, що підтве-
рджується даними за показником часу появи плісняви у плівках. Оптимальним з погля-
ду міцностних та експлуатаційних характеристик є біодеградабельні плівки з бактери-
цидними властивостями при вмісті 10 % мас. гумінових кислот №3. Загалом встановле-
но, що гібридна модифікація гуміновими кислотами за механізмом матричного синтезу 
біодеградабельних плівок на основі гідроксипропілметилцелюлози дозволяє отримати 
міцні водорозчинні плівки з антибактеріальними властивостями для використання, як 
пакування для сухих харчових продуктів (хліб, крупи, горіхи та т.п.) з подовженим те-
рміном зберігання. 

Ключові слова: біодеградабельні плівки, гідроксипропілметилцелюлоза, бакте-
рицидні властивості, гумінові кислоти, гібридна модифікація. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ БИОДЕГРАДАБЕЛЬНЫХ ПЛЕНОК НА ОСНОВЕ ЭФИРОВ 
ЦЕЛЛЮЛОЗЫ С БАКТЕРИЦИДНЫМИ СВОЙСТВАМИ 

 
В статье показаны исследования по разработке новейших биодеградабельных 

пленок с бактерицидными свойствами на основе гидроксипропилметилцеллюлозы, мо-
дифицированных гуминовыми кислотами бурого угля. Гибридные биодеградабельные 
пленки с бактерицидными свойствами получали методом полива растворов гидрокси-
пропилметилцеллюлозы с концентрацией 2 мас.%, к которым добавляли разное коли-
чество гуминовой кислоты. При получении биодеградабельных пленок с бактерицид-
ными свойствами использовали гидроксипропилметилцеллюлозу марки Walocel™ про-
изводства Dow Corning (США). В качестве гибридных модификаторов использовали 
гуминовые кислоты, получающие при экстракции бурого угля щелочным раствором 
пирофосфата натрия с последующей экстракцией 1%-ным раствором гидроксида на-
трия и осаждением минеральной кислотой. Определение водопоглощения образцов 
биодеградабельных пленок в холодной воде проводили согласно ISO 62:2008, прочно-
стные свойства при растяжении биодеградабельных пленок определяли согласно ISO 
527-2:2021, для измерения газопроницаемости биодеградабельных пленок использова-
ли метод дифференциального давления и вакуумный тестер VAC-V1. Эффект гибрид-
ной модификации гидроксипропилметилцеллюлозы гуминовыми кислотами бурого уг-
ля с точки зрения исследованных эксплуатационных характеристик увеличивался в на-
правлении типов гуминовых кислот бурого угля №3>№2>№1. Показано, что гибридная 
модификация по механизму матричного синтеза биодеградабельных пленок с бактери-
цидными свойствами на основе гидроксипропилметилцеллюлозы гуминовыми кисло-
тами бурого угля позволяет снизить их водопоглощение, увеличить основные прочно-
сти характеристики и придать им антибактериальные свойства, что подтверждается 
данными по показателю времени появления плесени. Оптимальным с точки зрения 
прочностных и эксплуатационных характеристик являются биодеградабельные пленки 
с бактерицидными свойствами при содержании 10% масс. гуминовых кислот №3. В це-
лом установлено, что гибридная модификация гуминовыми кислотами по механизму 
матричного синтеза биодеградабельных пленок на основе гидроксипропилметилцел-
люлозы позволяет получить прочные водорастворимые пленки с антибактериальными 
свойствами для использования в качестве упаковки для сухих пищевых продуктов 
(хлеб, крупы, орехи и т.п.) с продленным сроком хранения. 

Ключевые слова: биодеградабельные пленки, гидроксипропилметилцеллюлоза, 
бактерицидные свойства, гуминовые кислоты, гибридная модификация. 
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STUDY OF BIODEGRADABLE FILMS BASED ON CELLULOSE ETHERS WITH 
BACTERICIDAL PROPERTIES 

 
The article shows research on the development of the latest biodegradable films with 

bactericidal properties based on hydroxypropylmethylcellulose modified with brown coal 
humic acids. Hybrid biodegradable films with bactericidal properties were obtained by pour-
ing solutions of hydroxypropylmethylcellulose with a concentration of 2 wt.%, to which dif-
ferent amounts of humic acid were added. When obtaining biodegradable films with bacteri-
cidal properties, hydroxypropylmethylcellulose of the Walocel™ brand manufactured by 
Dow Corning (USA) was used. As hybrid modifiers, humic acids were used, obtained by ex-
traction of brown coal with an alkaline solution of sodium pyrophosphate, followed by extrac-
tion with a 1% sodium hydroxide solution and precipitation with mineral acid. Determination 
of water absorption of samples of biodegradable films in cold water was carried out according 
to ISO 62:2008, tensile strength properties of biodegradable films were determined according 
to ISO 527-2:2021, to measure the gas permeability of biodegradable films, the differential 
pressure method and a vacuum tester VAC-V1 were used. The effect of the hybrid modifica-
tion of hydroxypropylmethylcellulose with lignite humic acids in terms of the studied per-
formance characteristics increased in the direction of lignite humic acid types No. 3> No. 2> 
No. 1. It has been shown that hybrid modification by the mechanism of matrix synthesis of 
biodegradable films with bactericidal properties based on hydroxypropylmethylcellulose with 
brown coal humic acids makes it possible to reduce their water absorption, increase the basic 
strength characteristics and impart antibacterial properties to them, which is confirmed by the 
data on the time of mold appearance. Optimum in terms of strength and performance charac-
teristics are biodegradable films with bactericidal properties at a content of 10% wt. humic 
acids No. 3. In general, it has been established that hybrid modification with humic acids ac-
cording to the mechanism of matrix synthesis of biodegradable films based on hydroxypro-
pylmethylcellulose makes it possible to obtain durable water-soluble films with antibacterial 
properties for use as packaging for dry food products (bread, cereals, nuts, etc.) with an ex-
tended shelf life. storage. 

Keywords: biodegradable films, hydroxypropylmethylcellulose, bactericidal proper-
ties, humic acids, hybrid modification. 
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Introduction  
As materials in the production of sorbents for the absorption of oil and oil products, a 

significant number of types of plant and natural raw materials were used: buckwheat and 
sunflower husks, walnut, pine and other nut shells, oat and rice husks, corn cobs (waste), 
grass processing waste, straw, reed cut, reed inflorescences. The use of all materials that are 
potential local raw materials for the production of sorbents makes it possible to link the 
disposal of agricultural waste with environmental protection [1–2]. The sorbent based on husk 
and nanotubes is a porous material, consisting of 5–10 % silicon oxide and 80–90 % carbon 
(by weight). Full-scale tests of sorbents were carried out in a mock laboratory environment. 

 
Experiment  
Results Getting sorbents. To obtain sorbents with different ratios SiO2: C, a batch of 

sunflower husks was selected. After appropriate washing with 10% sulfuric acid followed by 
By washing with distilled water, the washed batch was burned in a muffle furnace in an air 
atmosphere to remove volatiles at a temperature of 400–500 oC in the interval of 30 and 60 
min, since at this temperature, according to a literature source, adsorption centers are formed. 
At the stage of carbonization, the framework of the future activated carbon is formed - 
primary porosity and strength [4]. According to thermal analysis data, the main part of the 
organic component of the husk is removed already at a temperature of 400–500 °C. A 
necessary part of carbonized organic substances is the determination of the carbon content, 
since the degree of water purification from oil and oil products depends on the carbon content. 
For this purpose, we carried out studies on the carbon content in the obtained sorbent. Study 
of sorbents for carbon content. In order to determine the carbon content and ash content of the 
obtained sorbent, they were heat treated at 450 °C; the processing time was 2 hours. At this 
temperature, there is complete combustion of carbon and practically remains the whitish ash 
of carbonized waste. The data on the modes of obtaining sorbents with different SiO2: C ratios 
are summarized in Table 1. 

 
Table 1 – Modes of obtaining sorbents 
 

№ Carbonization 
temperature, °C Carbonization time, min Carbon content, % Ash content, % 

1 400 30 95 2.5 
2 400 60 90 4,0 
3 500 30 80 3,5 
4 500 60 60 3,0 

 
As you can see from the table 1, the most effective coal is No. 1. For further research 

on water purification from oil, the sorbent with the highest carbon content was selected, i.e. 
the sorbent obtained at 400 °C in the pyrolysis interval of 30 minutes. As you know, the main 
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indicator characterizing the efficiency of sorbents is their sorption capacity, that is, the ability 
to absorb the maximum possible amount of sorbate per unit mass of the sorbent [5]. For this 
purpose, studies were carried out on the complete absorption of oil and oil products (gasoline) 
by sorbents (Table 2).  

 
Table 2 – Full sorption capacity of sorbents 
 

Full sorption capacity Sorbent obtained at 
temperature: Sorption time, hour For oil For gasoline 

1 0,39±0,03 0,22±0,01 
2 0,57±0,04 0,18±0,01 4000С 
24 0,81±0,07 0,21±0,02 
1 0,33±0,03 0,18±0,01 
2 0,35±0,03 0,21±0,02 5000С 
24 0,72±0,06 0,21±0,01 

 
In the conducted studies of oil capacity within an hour, it was shown that 1 g of 

sorbent is capable of absorbing 0.39 g of oil with a further increase with increasing sorption 
time. The sorption capacity for gasoline also increases with an increase in the sorption time. 
The kinetic dependences of the sorption capacity of the obtained sorbent were studied. This 
dependence is shown in Fig. 1. 

 

 
Fig. 1 – Dependence of the sorption capacity of the sorbent on the carbonization time 

 
As shown in the data table. 2, the total sorption capacity of the obtained coal is very 

low, which will not allow using them for collecting spilled oil products, however, as is known 
from the literature, the use of carbonized carbon-containing substances in wastewater 
treatment is the most effective sorption method. Based on the data obtained, we decided to 
increase the sorption capacity of the sorbent due to the presence in it of nanotubes obtained by 
pyrolysis of coke. Study of the dynamic capacity of sorbents. After additional processing 
(granulation, chemical modification), high-quality sorbents can be obtained from activated 
carbons, similar in parameters to activated carbons. To control the quality of the obtained 
activated carbon, careful studies are also required on the requirements for activated carbons, 
for example, the total porosity in accordance with GOST 17219 and the determination of the 
adsorption activity of coal in terms of methylene blue in accordance with GOST 4453. In 
order to determine the possibility of wastewater treatment from oil and of oil products using 
the obtained sorbents based on vegetable matter, their sorption characteristics were studied 
under dynamic conditions after filtration of the solution to be purified through a fixed bed of 
adsorbent. 

When determining the characteristics of sorption under dynamic conditions, the rate of 
water transmission and the concentration of oil in the treated water were taken into account. 
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The initial concentration of oil in water was determined by the gravimetric method [7], based 
on the separation of oil products from water by extraction with hexane, chromatographic 
separation of oil products from compounds of other classes in a column filled with aluminum 
oxide. Sorbent efficiency studies were evaluated for water contaminated with oil 
concentration of 23 mg / l. Preliminary studies were carried out to assess the degree of water 
purification depending on the rate of passage through the layer of the studied stationary 
sorbent. The volumetric flow rate of water through the fixed bed of the sorbent was (5, 15, 
and 30 ml / min). A column 50 cm high and 3 cm in diameter was filled with a 20 cm high 
sorbent, the initial solution was fed from above, and it passed by gravity through the sorbent 
layer. 

The purified water was collected in a collector in portions of 250 ml. At the outlet of 
the column, the water is transparent – it corresponds to GOST 3551-46, the purified water is 
odorless. It is no longer possible to carry out the residual content of small amounts of oil in 
water using the gravimetric method. It is used, as a rule, in the analysis of heavily 
contaminated samples and cannot be used in the analysis of samples containing petroleum 
products at the MPC level, since the lower limit of the measurement range is 0.3 mg / dm3 
with a sample volume of 3–5 dm3. Maximum allowable concentration of oil for drinking 
water is 0.05 mg / l. The main methods of quantitative chemical analysis currently used in the 
determination of oil products in waters are gravimetric, IR spectroscopic, gas 
chromatographic and fluorimetric. For this purpose, the analysis of water for residual oil 
content in water was carried out by the fluorimetric method on a fluid analyzer "Fluorat-02". 
The obtained data on the concentration of oil in purified water are shown in Table 3, which 
indicate that the concentration of oil in water is at the MPC level when water is filtered at a 
rate of 5 and 15 ml / min (the volumetric filtration rate is selected). 

 
Table 3 – Concentration of oil in water when using sorbents 
 

The concentration of oil in water at various filtration rates, 
mg/l Name of sorbent 

0 ml/min 15 ml/min 35 ml/min 
The sorbent obtained from 450 °C for 
30 min 

 
0.045 

 
0.07 

 
0.25 

 
At a filtration rate of 30 ml / min. the concentration of oil is 0.25 mg / l, which is 

lower than the MPC for fishery waters, the MPC of which is 0.5 mg / l.  
In water purification, the filtration rate plays an important role, since the duration of 

the contact of water with the sorbent is seconds, and it is very important that in this short time 
the water has time to be completely cleared of oil. The dependence of the purification of 
contaminated water on the filtration rate is shown in Fig. 2. 

Chemical regeneration is understood as the treatment of a sorbent with liquid or 
gaseous organic or inorganic reagents at a temperature usually not higher than 100 °C. 
Regeneration of the above sorbents by chemical methods is not economically feasible, since it 
requires a large amount of reagents, and further processing of the resulting waste becomes a 
problem. In order to clean up the contaminated coal, the methods of the most efficient and 
cheaper. The regeneration of the used sorbent was carried out by mixing the spent sorbent 
with gasoline; after its purification, the sorbent was subjected to heat treatment at 500 °C for 
complete removal of oil products. Thus, it was found that, due to its high strength, it can be 
regenerated many times. 

Separately, it should be noted the results on the sorption characteristics of the sorbent 
based on carbonized sunflower husk and nanotubes obtained by pyrolysis of coke. As a 
product of processing waste of plant materials and carbon-containing substances containing 
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nanotubes, the sorbent provides a high degree of water purification from oil products [8]. The 
discussion of the results Effective removal of undissolved, dispersed oil products from water 
is also achieved due to the ability of the impurity to adhere to the surface of the filter material. 
Therefore, oil sorbents, the physicochemical properties of which meet the technical 
requirements for filter media, can be used to remove oil products from wastewater at the 
filtration stage. 

 

 
Fig. 2 – Dependence of contaminated water purification on the filtration rate through a sorbent layer 

with an initial concentration 23 mg/l 
 
The obtained coals from sunflower husks, used at the stage of deep post-treatment, 

provide the ability to remove dissolved oil products if the parameters of the porous structure 
of the sorbent correspond to the size of the impurity molecules. Active carbons can be used as 
filter media if they are properties meet the requirements for such materials. As you know, oil 
products in wastewater can be in free, bound and dissolved states. Coarse, free oil products 
are removed as a result of sedimentation. To remove finely dispersed and associated 
petroleum products, flotation cleaning methods, electrocoagulation and electroflotation 
methods are used. As a result of these processes, oil products remain in the water up to 20 
mg/l. Deeper purification from finely dispersed, especially emulsified, oil products up to 10 
mg/l is achieved in filtration processes. Removal of dissolved impurities up to 0.5–1 mg/l 
occurs at the stage of sorption post-treatment. 

 
Conclusion  
Analysis of the results on the dynamic sorption of petroleum products showed that 

maximum sorption is achieved when using a sorbent obtained at 450 °C in the interval of 30 
minutes. Optimized temperature regimes for obtaining a sorbent from sunflower husk and 
nanotubes obtained by pyrolysis of coke with different carbon content, common to all these 
materials is the hydrophobicity and oleophilicity of their surface. The total sorption capacity 
of sorbents for oil and oil products has been determined. The processes of adsorption capacity 
of sorbents have been studied under dynamic conditions. The efficiency of sorption and the 
specific capacity of the sorbents have been determined. The investigated sorbents can be 
returned to the technological cycle after cleaning. 
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УДК 665.6 

Ельнаггар Е. 
 

СИНТЕЗ ВИСОКОЕФЕКТИВНИХ СОРБЕНТІВ З РОСЛИННИХ ВІДХОДІВ 
 
Можливість створення широкого асортименту вуглецевих адсорбентів суттєво 

полегшується різноманітністю вихідної вуглецевмісної сировини та технологій її пере-
робки. В даний час основною сировиною для промислового отримання адсорбентів є 
деревина, викопні вугілля, торф, залишки переробки сільськогосподарської сировини, 
деякі полімерні матеріали. Значно рідше застосовуються лігнін та технічний вуглець 
(сажа). Однак потенційно вуглецеві адсорбенти можуть бути отримані з набагато біль-
шого асортименту твердих, рідких та газоподібних вуглецевмісних речовин, багато з 
яких розглядаються в даний час лише як непотрібні побутові та промислові відходи. 
Так адсорбенти з задовільними характеристиками, активні в конкретних технологічних 
процесах, можуть бути синтезовані з відходів деревини та деревної кори, лігніну та це-
люлозно-паперової промисловості, активного мулу, попутних газів, і т.д. Зола лушпин-
ня соняшника при спалюванні при нестачі кисню, також має сорбційну активність. Її 
використовували при отриманні сорбенту, здатного вловлювати нафтопродукти. Міст-
кість його в лабораторних умовах становить 1,5–3 г/г, але ефективність очищення може 
досягати 90 і більше %. Чорна зола, отримана при піролізі лушпиння соняшника, має 
чудові сорбційні властивості і не поступається за якістю кращим маркам активного ву-
гілля. Обробку поверхні води або стічних вод пропонованим сорбентом здійснюють за 
температури від 0 до 100 °С. Регенерацію використаного сорбенту можна проводити 
обробкою вуглеводневими розчинниками органічними розчинниками (спирти тощо) 
або їх сумішами. 

Ключові слова: сорбція, вугілля, нафта, вода, екологія, лушпиння соняшника з 
нанотрубками. 
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Эльнаггар Э. 
 

СИНТЕЗ ВЫСОКОЭФФЕКТИВНЫХ СОРБЕНТОВ ИЗ РАСТИТЕЛЬНЫХ  
ОТХОДОВ 

 
Возможность создания широкого ассортимента углеродных адсорбентов суще-

ственно облегчается разнообразием исходного углеродсодержащего сырья и техноло-
гий его переработки. В настоящее время основным сырьем для промышленного полу-
чения адсорбентов являются древесина, ископаемые угли, торф, остатки переработки 
сельскохозяйственного сырья, некоторые полимерные материалы. Значительно реже 
применяются лигнин и технический углерод (сажу). Однако потенциально углеродные 
адсорбенты могут быть получены из гораздо большего ассортимента твердых, жидких 
и газообразных углеродсодержащих веществ, многие из которых рассматриваются в 
настоящее время лишь как бесполезные бытовые и промышленные отходы. Так адсор-
бенты с удовлетворительными характеристиками, активные в конкретных технологиче-
ских процессах, могут быть синтезированы из отходов древесины и древесной коры, 
лигнина и целлюлозно-бумажной промышленности, активного ила, попутных газов, и 
т.д.      

Зола шелухи подсолнечника при сжигании при недостатке кислорода, также об-
ладает сорбционной активностью. Ее использовали при получении   сорбента, способ-
ного улавливать нефтепродукты. Емкость его в лабораторных условиях составляет 1,5–
3 г/г, но эффективность очистки может достигать 90 и более %. Черная зола, получен-
ная при пиролизе шелухи подсолнечника обладает превосходными сорбционными 
свойствами и не уступает по качеству лучшим маркам активного угля. Обработку по-
верхности воды или сточных вод предлагаемым сорбентом осуществляют при темпера-
туре от 0 до 100 °С. Регенерацию использованного сорбента можно проводить  обра-
боткой углеводородными растворителями органическими растворителями (спирты и 
т.п.) или их смесями. 

Ключевые слова: сорбция, уголь, нефть, вода, экология, шелуха подсолнечни-
ка. 
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SYNTHESIS OF HIGHLY EFFICIENT SORBENTS FROM PLANT WASTE 

 
The possibility of creating a wide range of carbon adsorbents is greatly facilitated by 

the variety of the initial carbon-containing raw materials and technologies for its processing. 
At present, the main raw materials for the industrial production of adsorbents are wood, fossil 
coal, peat, remnants of processing of agricultural raw materials, and some polymeric materi-
als. Lignin and carbon black (soot) are used much less frequently. However, potentially car-
bon adsorbents can be obtained from a much wider range of solid, liquid and gaseous carbo-
naceous substances, many of which are currently considered only useless domestic and indus-
trial waste. Thus, adsorbents with satisfactory characteristics, active in specific technological 
processes, can be synthesized from waste wood and bark, lignin and the pulp and paper indus-
try, activated sludge, associated gases, etc. On the basis of it was received by the sorbent ca-
pable to catch oil. Its capacity is 1–2 g/g, but the cleaning efficiency can reach 90 %. The 
black ash walnut shell has excellent absorption properties and is not inferior in quality to the 
best brands of activated carbon. Surface treatment of water or wastewater proposed sorbent 
was carried out at 0–100 °C. Regeneration of used sorbent spend its processing hydrocarbon 
solvents (gasoline, kerosene, etc.) or organic solvents (alcohols, etc.) or mixtures thereof. 

Keywords: sorption, coal, oil, water, ecology, sunflower husk with nanotubes. 
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