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Для повышения точности кинетического
расчета процесса экстрагирования в системе
«твердое тело – жидкость» важное значение име-
ют сведения о равновесных значениях концентра-
ции вещества в твердой фазе Ср и растворителе
(экстрагенте) Сс [1]. Данные о диффузионном
равновесии позволяют выбрать схему технологи-
ческого процесса, тип экстрактора, рассчитать оп-
тимальное соотношение потоков экстрагента и
твердой фазы в аппарате [2].

Условия равновесия характеризуются дос-
тижением равенства концентраций извлекаемого
компонента в растворе и концентрации насыще-
ния и зависят от физико-химических свойств рас-
творителя и целевого компонента, а также от тем-
пературы, давления и химических потенциалов в
распределяющих фазах. Расчет химического по-
тенциала для твердой фазы представляет значи-
тельные трудности, поэтому диффузионное рав-
новесие в большинстве случаев определяют экс-
периментально.

В процессах экстрагирования твердой фа-
зы извлекаемые вещества могут находиться в ней
либо в виде твердых включений, либо в виде рас-
творенного вещества. Количество распределяемо-
го вещества, удерживаемого твердой фазой, зави-
сит при прочих равных условиях от структуры
материала.

В статье рассмотрены два класса материалов:
- капиллярно – пористый материал – транс-

порт распределяемого вещества происходит по
системе пор (поропласт);

- непористый материал – внутренний мас-
соперенос определяется закономерностями ми-
грации молекул распределяемого вещества между
молекулами твердого тела (поликапроамид).

Экспериментальные исследования диффу-
зионного равновесия в системе «твердое тело –
жидкость» изучали статистическим методом в
изотермических условиях в интервале рабочих

температур. Диффузионное равновесие между
двумя фазами «твердое тело – жидкость» наступа-
ет, когда скорости перехода распределяемого ве-
щества из твердой фазы в жидкую и обратно ста-
нут одинаковыми. После этого отобранные пробы
анализировали на содержание распределяемого
компонента.

Капиллярно-пористый материал. Поро-
пласт – высокопористый материал, широко ис-
пользуемый в промышленности для изготовления
различных изделий целевого назначения – фильт-
ров, сепараторов, мембран и ряда других изделий
[3]. Один из методов получения поропластов за-
ключается в горячем прессовании порошкообраз-
ной композиции, например, состоящей из поли-
этилена высокой плотности (ПЭВП) и наполните-
ля - растворяемого вещества (хлористого натрия
NaCl). Последующее извлечение (экстрагирова-
ние) наполнителя, протекающее вследствие его
физического растворения и удаления раствора из
твердой фазы при контакте с внешней фазой, при-
водит к образованию пор в материале. Пористую
структуру поропласта изучали методом ртутной
порометрии [4]. Данные по основным характери-
стикам пористой структуры приведены в таблице.

Таблица
Характеристика образцов поропласта

Table. The characteristic of plastic foam samples
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Как видно из таблицы, общая пористость
εм и кажущаяся плотность поропласта ρ, рассчи-
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танная по составу композиции, хорошо согласу-
ются с полученными данными при исследовании
структуры методом ртутной порометрии и нахо-
дятся в соответствии с выпускаемыми промыш-
ленностью поропластами (ρ=400 ÷ 600 кг/м3). Об-
щая пористость материала в данном случае созда-
ется только за счет открытых пор, т.е. исследуе-
мый поропласт не содержит закрытых пор, в ре-
зультате чего имеется возможность определения
истинной концентрации экстрагируемого вещест-
ва в поропласте. Ход интегральных кривых (рис.
1а), полученных на образцах с различным соста-
вом композиций идентичен, отличаются они толь-
ко смещением по ординате друг относительно
друга. Дифференциальные кривые распределения
объема пор по эффективным эквивалентным ра-
диусам (рис. 1б) имеют резко выраженный макси-
мум, соответствующий наиболее вероятному эк-
вивалентному радиусу пор (rк ≈ 2·10-6 м) в иссле-
дуемых образцах. Следовательно, увеличение об-
щей пористости происходит за счет увеличения
внутренней поверхности, в результате чего обра-
зуются новые поверхности раздела между струк-
турными элементами, а размер радиуса пор во
всех образцах остается одинаковым.

Рис. 1. Интегральная (а) и дифференциальная (б) кривые рас-
пределения пор по размерам для поропласта: 1 - εм = 0,55

м3/м3; 2 - εм = 0,46 м3/м3; 3 - εм = 0,37 м3/м3

Fig. 1. Integral (а) and differential (б) curves of pore distribution
on the sizes for plastic foam: 1 - εм = 0,55 m3/m3; 2 - εм = 0,46

m3/m3; 3 - εм = 0,37  m3/m3

Результаты опытов по диффузионному
равновесию представлены на рис. 2 для системы
«капиллярно-пористое тело, поры которого за-
полнены раствором NaCl – вода» и на рис. 3 для
системы  «капиллярно-пористое тело, в порах ко-
торого находится NaCl в виде твердых включений
- вода» достаточно точно описываются линейной
зависимостью Ср=Ap(Cc) проходящей через начало
координат [5]. Коэффициент распределения Ap
при установившемся концентрационном равнове-
сии не изменяется при разных соотношениях мас-
сы поропласта и воды. Этот факт свидетельствует
об отсутствии адсорбции экстрагируемого веще-
ства (хлористого натрия) стенками капиллярной
структуры поропласта. Коэффициент распределе-
ния также не зависит от температуры процесса
массообмена и общей пористости поропласта.

Рис. 2 Изотерма равновесия при экстрагировании раствора
NaCl из поропласта: × - εм = 0,37 м3/м3; ● - εм = 0,55 м3/м3

Fig. 2. Equilibrium isotherm at extracting the solution of NaCl
from plastic foam: × - εм = 0,37  m3/m3; ● - εм = 0,55  m3/m3

При экстрагировании раствора NaCl водой
система состоит из компонентов, которые смеши-
ваются при любой температуре, в любых соотно-
шениях и в условиях диффузионного равновесия
концентрация раствора, находящегося в порах
твердого тела, приобретает постоянное значение,
равное концентрации извлекаемого вещества в
экстрагенте.

В условиях массообмена при соотношении
(1:2) массы поропласта, в порах которого нахо-
дится NaCl в твердом виде, и воды образуется на-
сыщенный раствор NaCl в воде (рис. 3, линии АВ;
А´B´). При этом диффузионное равновесие насту-
пает тогда, когда химический потенциал извле-
каемого вещества в растворе станет равным хими-
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ческому потенциалу в твердом состоянии [6], что
соответствует достижению внешней средой кон-
центрации насыщения Снас, зависящей от темпера-
туры. При соотношении твердой фазы и жидко-
сти, не образующей насыщенного раствора (рис.
3, линия АО), диффузионное равновесие устанав-
ливается аналогично системе «твердое тело, поры
которого заполнены раствором – экстрагирующей
жидкостью».

Рис. 3. Изотерма равновесия при экстрагировании твердых
включений из поропласта: × - t=60 °C; ● - t=95 °C

Fig. 3. Equilibrium isotherm at extracting the solid admixtures
from plastic foam: × - t=60 °C; ● - t=95 °C

Для условия диффузионного равновесия
молекул растворенного вещества NaCl в системе
«капиллярно-пористое тело – жидкость» коэффи-
циент распределения Ар не зависит от температу-
ры процесса и общей пористости материала. Это
указывает на тот факт, что в рассматриваемой
системе сорбирующей способностью стенок пор
на диффузионное равновесие можно пренебречь,
т.е. концентрация раствора, находящегося в порах
капиллярно-пористого тела, равна концентрации
извлекаемого вещества в экстрагенте.

Непористый материал. Поликапроамид –
широко распространенный пластический матери-
ал, используемый для производства синтетическо-
го волокна [7]. Многостадийный технологический
процесс получения поликапроамида включает
операции: полимеризацию, экстрагирование и
сушку. При полимеризации ε-капролактама обра-
зуется равновесная смесь, содержащая готовый
полимер и 10÷12% непрореагировавших НМС в
ходе химической реакции. Низкомолекулярные
соединения (НМС), экстрагируемые из полика-
проамида, состоят примерно на 2/3÷3/4 из моно-
мера ε-капролактама и, соответственно, из других
низкомолекулярных кристаллизующихся соеди-

нений – олигомеров [8]. Низкая степень кристал-
личности поликапроамида (35%) обусловливает
значительное поглощение воды (10 ÷ 12% от мас-
сы полимера).

Равновесное содержание НМС в твердой
фазе (рис. 4) линейно зависит от концентрации во
внешней среде и с увеличением температуры не-
сколько уменьшается. В исследованной области
положение изотерм равновесия определяется ве-
личиной коэффициента распределения Ар=Ср/Cc
незначительно зависящего от температуры (рис. 5)
и описывается уравнением:

( )t,,Ap 003140110780 3 −⋅= − (2)

Рис.4. Изотермы равновесия при извлечении НМС из полика-
проамида водой: 1 - t=70 °C; 2 - t=95 °C; 3 - t=139 °C

Fig. 4. Equilibrium isotherms at extracting the low-molecular
compound from polycaproamide with the water: 1 - t=70 °C;

2 - t=95 °C; 3 - t=139 °C

Рис.5. Зависимость коэффициента Ар от температуры
Fig. 5. The dependence of Ар coefficient on temperature

Уменьшение коэффициента распределения
для исследуемого материала объясняется тем, что
он относится к гигроскопическому типу полиме-
ров и при взаимодействии с водой способен по-
глощать значительное ее количество по абсорбци-
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онному механизму [9, 10]. Количество поглощен-
ной воды полимером зависит от соотношения
аморфной и кристаллической фаз. Вода поглоща-
ется аморфной частью и дефектами кристаллитов
полимера [11]. Повышение температуры процесса
приводит к уменьшению количества раствора,
удерживаемого полимером [9], чем и объясняется
зависимость диффузионного равновесия от тем-
пературы для непористых полимеров в отличие от
капиллярно-пористых тел.

Исследование процессов сорбции – де-
сорбции паров воды полиамидом [12] показало,
что в высокоэластическом состоянии изотермы
сорбции – десорбции совпадают, имея незначи-
тельное отклонение от прямых линий, проходя-
щих через начало координат, и с повышением
температуры сорбционная способность уменьша-
ется. Следовательно, характер взаимодействия
паров воды с полиамидом и воды с поликапроа-
мидом однотипен. Равновесное содержание НМС
в твердой фазе линейно зависит от концентрации
во внешней среде и с увеличением температуры
уменьшается, поэтому зависимость коэффициента
распределения функции равновесия Ар от темпе-
ратуры рекомендуется учитывать при определе-
нии равновесной концентрации, необходимой для
кинетического расчета процесса экстрагирования.
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При рекуперации анодных остатков – отходов производства алюминия высокой
чистоты получен смешанный железо- алюминийсодержащий коагулянт, используемый
для очистки сточных вод промышленных предприятий
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стка, сточные воды

При комплексной переработке анодных ос-
татков - отходов рафинирования чернового алюми-
ния образуются железо- алюминийсодержащие
растворы, которые упаривают до состава, %: 12,9
Al2О3; 3,6 Fe2О3; 0,015 H2SO4 [1]. Высокое содер-
жание алюминия и железа в полученном продукте
предполагает возможность его использования в

качестве смешанного коагулянта при очистке про-
мышленных сточных вод и изготовлении компози-
ционных волокнистых материалов [2-4].

Для оценки коагулирующей способности
выделенного железо- алюминийсодержащего
электролита и сравнения его с промышленными
образцами коагулянтов (табл. 1) исследована ки-


