
Îáåçâðåæèâàíèå æèäêèõ ñòîêîâ, ñîäåðæà-
ùèõ ñèëüíîòîêñè÷íûå êîìïîíåíòû, ïðåäåëüíî
äîïóñòèìàÿ êîíöåíòðàöèÿ êîòîðûõ ñîñòàâëÿåò
äåñÿòûå äîëè ìèëëèãðàììîâ íà êóáè÷åñêèé
ìåòð, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñëîæíóþ çàòðàòíóþ
ïðîáëåìó, òðåáóþùóþ îñîáîé îñòîðîæíîñòè è
òùàòåëüíîñòè ïðè ïðîâåäåíèè îïûòíûõ ðàáîò. Â
òàêèõ ñëó÷àÿõ îñîáàÿ ðîëü îòâîäèòñÿ ðàñ÷åòíîìó
ýòàïó ðàáîò, ÷òî ïîçâîëÿåò äî ìèíèìóìà ñâåñòè
ïåðå÷åíü âîïðîñîâ, äëÿ ðåøåíèÿ êîòîðûõ íåîá-
õîäèìî ïðîâåäåíèå ôèçè÷åñêèõ ýêñïåðèìåíòîâ.

Èçâåñòíû ðàçëè÷íûå ñïîñîáû ðåøåíèÿ ïî-
äîáíûõ ïðîáëåì: àäñîðáöèîííûå [1, 2], õèìè-
÷åñêèå [3–5], êàòàëèòè÷åñêèå [3, 6, 7], êàæäûé
èç êîòîðûõ ïðè ðåàëèçàöèè âñòðå÷àåò îïðåäå-
ëåííûå òðóäíîñòè: îáðàçîâàíèå âòîðè÷íûõ çà-
ãðÿçíèòåëåé, äîðîãîâèçíà àäñîðáåíòîâ è êàòà-
ëèçàòîðîâ, ïðîáëåìû ðåãåíåðàöèè èëè óòèëèçà-
öèè ïîñëåäíèõ è ò.ï.

Â äàííîé ðàáîòå ðàññìàòðèâàåòñÿ òåðìè-
÷åñêèé ìåòîä ðàçëîæåíèÿ âûñîêîòîêñè÷íûõ
ñîåäèíåíèé: ãèäðàçèíà, äèìåòèëãèäðàçèíà,
òåòðàîêñèäà äèàçîòà, ñîäåðæàùèõñÿ â ñòîêàõ.

Íå ðàñïîëàãàÿ êèíåòèêîé ðàçëîæåíèÿ óêà-
çàííûõ ñîåäèíåíèé, ïðåäïîëàãàåì, ÷òî ïðè

äîñòàòî÷íî âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ è ñîîòâåòñò-
âóþùåì âðåìåíè ïðåáûâàíèÿ â çîíå âûñîêèõ
òåìïåðàòóð äîñòèãàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïîëíàÿ ñòå-
ïåíü ïðåâðàùåíèÿ îïàñíûõ ñîñòàâëÿþùèõ æèä-
êîé ñìåñè. Òàêîå ïðåäïîëîæåíèå âèäèòñÿ ôèçè-
÷åñêè îáîñíîâàííûì, ïîñêîëüêó, ïî ëèòåðàòóð-
íûì äàííûì, òåìïåðàòóðà ðàçëîæåíèÿ ãèäðàçè-
íà 250–310 �Ñ, äèìåòèëãèäðàçèíà � 350 �Ñ, òåò-
ðàîêñèäà äèàçîòà 140 �Ñ.

Äàííîå ïðåäïîëîæåíèå ïîçâîëèëî ñ ïîìî-
ùüþ ñïåöèàëèçèðîâàííîãî ïðîãðàììíîãî êîì-
ïëåêñà [8] ðàññ÷èòàòü òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìî-
ñòè êîíöåíòðàöèé êîìïîíåíòîâ ðàçëîæåíèÿ âû-
ñîêîòîêñè÷íûõ ñòîêîâ ðàçëè÷íîãî âèäà è íåîá-
õîäèìûå ïðè ýòîì çàòðàòû ýíåðãèè.

Âîäíûå ñòîêè,
ñîäåðæàùèå äèìåòèëãèäðàçèí

Òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå äèìåòèëãèäðàçè-
íà ïðîäóöèðóåò íàèáîëüøåå ðàçíîîáðàçèå ðå-
çóëüòèðóþùèõ âåùåñòâ èç-çà íàëè÷èÿ óãëåðî-
äà, ïðèñóòñòâèå êîòîðîãî ïîòåíöèàëüíî îïàñíî
â ñèëó âîçìîæíîñòè îáðàçîâàíèÿ ñèíèëüíîé
êèñëîòû — âòîðè÷íîãî çàãðÿçíèòåëÿ, ïðàêòè-
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Òåðìîäèíàìè÷åñêèé àíàëèç ïðîöåññà
íåéòðàëèçàöèè ñèëüíîòîêñè÷íûõ ñòîêîâ

Ïðîâåäåí òåðìîäèíàìè÷åñêèé àíàëèç ïðîöåññà òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ âûñîêîòîê-
ñè÷íûõ âåùåñòâ: ãèäðàçèíà, äèìåòèëãèäðàçèíà è òåòðàîêñèäà äèàçîòà, íàõîäÿùèõñÿ â
æèäêèõ ñìåñÿõ â ðàçíûõ êîíöåíòðàöèÿõ. Ðàñ÷åòû ðàâíîâåñíûõ ñîñòàâîâ ïðîâåäåíû â
øèðîêîì òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå, îáåñïå÷èâàåìîì ïàðîâîäÿíûì ïëàçìîòðîíîì. Öåëü
èññëåäîâàíèÿ ñîñòîÿëà â òîì, ÷òîáû íàéòè îïòèìàëüíóþ îáëàñòü ðàáî÷èõ ïàðàìåòðîâ,
îáåñïå÷èâàþùèõ ïîëíîå ðàçëîæåíèå âûøåóêàçàííûõ âûñîêîòîêñè÷íûõ èñõîäíûõ âå-
ùåñòâ ñ ìèíèìàëüíûì îáðàçîâàíèåì âòîðè÷íûõ âðåäíûõ îáðàçîâàíèé è ýêîíîìíûìè
ïîêàçàòåëÿìè óäåëüíûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ çàòðàò. Â ðåçóëüòàòå ÷èñëåííîãî àíàëèçà âû-
áðàí äèàïàçîí ðàáî÷èõ ïàðàìåòðîâ, â êîòîðîì äîñòèãàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïîëíàÿ ñòåïåíü
î÷èñòêè îò èñõîäíûõ âûñîêîòîêñè÷íûõ âåùåñòâ. Îïðåäåëåíû ìåòîäû îáåçâðåæèâàíèÿ
âòîðè÷íûõ âðåäíûõ âûáðîñîâ. Áèáë. 9, ðèñ. 7.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñèëüíîòîêñè÷åñêèå ñòîêè, âòîðè÷íûå çàãðÿçíèòåëè, òåðìîäèíàìè÷å-
ñêèé àíàëèç, ñòåïåíü î÷èñòêè.
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÷åñêè íå óñòóïàþùåãî ïî òîêñè÷íîñòè èñõîäíî-
ìó âåùåñòâó.

Íà ðèñ.1, 2 ïðåäñòàâëåíû òåìïåðàòóðíûå
çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèé âðåäíûõ âòîðè÷íûõ
ïðîäóêòîâ òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ñìåñè äè-
ìåòèëãèäðàçèíà è âîäû, ñîäåðæàùåé 20 % (îá.)
äèìåòèëãèäðàçèíà, ïðåäåëüíî äîïóñòèìàÿ
êîíöåíòðàöèÿ êîòîðûõ â îïðåäåëåííûõ òåìïå-
ðàòóðíûõ äèàïàçîíàõ ìîæåò áûòü çàìåòíî ïðå-
âûøåíà äëÿ ïðîèçâîäñòâåííûõ ïîìåùåíèé. Ýòî
âûíóæäàåò ïðèíèìàòü äîïîëíèòåëüíûå ìåðû
îáåçâðåæèâàíèÿ âòîðè÷íûõ çàãðÿçíèòåëåé. Â
çàìåòíûõ êîëè÷åñòâàõ èç âòîðè÷íûõ çàãðÿçíè-
òåëåé îáðàçóþòñÿ ñèíèëüíàÿ êèñëîòà, àììèàê, îê-
ñèä óãëåðîäà, îêñèäû àçîòà, íàèáîëåå îïàñíûì èç
êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ ñèíèëüíàÿ êèñëîòà HCN.

Âåðîÿòíîé ïðè÷èíîé îáðàçîâàíèÿ ÍÑN ÿâ-
ëÿåòñÿ íåäîñòàòîê êèñëîðîäà äëÿ áîëåå ãëóáî-
êîãî îêèñëåíèÿ óãëåðîäà äî ÑÎ, íåäîîêèñëåí-
íûå îñòàòêè êîòîðîãî ÿâëÿþòñÿ îäíèì èç êîì-
ïîíåíòîâ ïðè îáðàçîâàíèè ñèíèëüíîé êèñëîòû.
Ýòî ïðåäïîëîæåíèå ïîäòâåðæäàåòñÿ ðàñ÷åòàìè
ðàâíîâåñíûõ ñîñòàâîâ êîìïîíåíòîâ ðàçëîæåíèÿ
Ñ2Í8N2 ïðè äîáàâëåíèè êèñëîðîäà â èñõîäíóþ
ñìåñü. Äåéñòâèòåëüíî, â ýòîì ñëó÷àå êîíöåíòðà-
öèÿ ÍÑN ïðàêòè÷åñêè ðàâíà íóëþ. Àíàëîãè÷íûé

ýôôåêò äîñòèãàåòñÿ ïðè äîáàâëåíèè âîäû, îäíàêî
ýòî ïðèâîäèò ê äîïîëíèòåëüíûì ýíåðãîçàòðàòàì.

Âîäíûå ñòîêè,
ñîäåðæàùèå ãèäðàçèí

Ïðè òåðìè÷åñêîì ðàçëîæåíèè ãèäðàçèíà
N2H4, ñîäåðæàùåãîñÿ â âîäíûõ ñìûâàõ, èç
îïàñíûõ âòîðè÷íûõ ñîåäèíåíèé â êîíöåíòðàöè-
ÿõ, ïðåâûøàþùèõ ÏÄÊ â îïðåäåëåííûõ òåìïå-
ðàòóðíûõ äèàïàçîíàõ, îáðàçóþòñÿ âîäîðîä,
îêñèäû àçîòà è àììèàê (ðèñ.3). Â îáëàñòè
ïðåäïîëàãàåìîé òåìïåðàòóðû òåðìîîáðàáîòêè
1000–1200 �Ñ àììèàê ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ
ðàçëàãàåòñÿ, à îêñèä àçîòà àêòèâíî îáðàçóåòñÿ
ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 1500 �Ñ.

Âîäíûå ñòîêè,
ñîäåðæàùèå òåòðàîêñèä äèàçîòà

Ïðè òåðìè÷åñêîé ïåðåðàáîòêå òåòðàîêñèäà
äèàçîòà N2O4 èç âòîðè÷íûõ îïàñíûõ îáðàçîâà-
íèé, ïðåâûøàþùèõ ÏÄÊ, îáðàçóåòñÿ òîëüêî
îêñèä àçîòà (ðèñ.4). Â îáëàñòè òåìïåðàòóð, ïðå-
âûøàþùèõ 1800 �Ñ, íà÷èíàåòñÿ îáðàçîâàíèå
âîäîðîäà.

Ñîâìåñòíàÿ ïåðåðàáîòêà ñòîêîâ

Ñ òî÷êè çðåíèÿ ñíèæåíèÿ ýíåðãîçàòðàò
ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ðàññìîòðåòü ñîâìåñòíîå
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Ðèñ.1. Çàâèñèìîñòü ðàâíîâåñíûõ êîíöåíòðàöèé ïðîäóêòîâ
òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ñìåñè C2H8N2–H2O (ñîäåðæàíèå
C2H8N2 — 16,40 % (îá.)) îò òåìïåðàòóðû.

Ðèñ.2. Èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè àììèàêà (NH3) è ñèíèëüíîé
êèñëîòû (HCN) îò òåìïåðàòóðû ïðè òåðìè÷åñêîì ðàçëîæå-
íèè ñìåñè C2H8N2–H2O (ñîäåðæàíèå C2H8N2 — 16,40 %
(ìàñ.)).

Ðèñ.3. Çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèé àììèàêà, âîäîðîäà è
îêñèäà àçîòà â ïðîäóêòàõ òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ñìåñè
N2H4–H2O (ñîäåðæàíèå N2H4 — 20,05 % (ìàñ.)).

Ðèñ.4. Çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèé àììèàêà è âîäîðîäà îò
òåìïåðàòóðû â ïðîäóêòàõ òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ñìåñè
N2O4 – H2O (ñîäåðæàíèå N2O4 — 26,40 % (ìàñ.))



ðàçëîæåíèå âñåõ îïàñíûõ âåùåñòâ ëèáî èõ ìèê-
ñèðîâàíèå â îïðåäåëåííûõ ñîîòíîøåíèÿõ. Àï-
ðèîðè âèäèòñÿ öåëåñîîáðàçíûì ñîâìåñòíîå
îáåçâðåæèâàíèå Ñ2Í8N2 è N2O4, ÿâëÿþùèõñÿ
äîíîðàìè óãëåðîäà è êèñëîðîäà. Ïðè óñëîâèè
äîñòàòî÷íîãî êîëè÷åñòâà êèñëîðîäà äëÿ ïîëíîãî
ñâÿçûâàíèÿ óãëåðîäà â ïðîäóêòàõ ðàçëîæåíèÿ
áóäåò îòñóòñòâîâàòü ÍÑN, â òî æå âðåìÿ óìåíü-

øèòñÿ êîëè÷åñòâî îáðàçîâàâøåãîñÿ îêñèäà àçîòà
èç-çà äåôèöèòà êèñëîðîäà.

Î÷åâèäíî, ÷òî ïðè òåõíîëîãè÷åñêîì îôîðì-
ëåíèè ïðîöåññà ñîâìåñòíîé ïåðåðàáîòêè íåîáõî-
äèìî áóäåò ïðèíÿòü îñîáûå ìåðû, èñêëþ÷àþ-
ùèå âîçìîæíîñòü âçðûâà. Îäíèì èç òåõíîëîãè-
÷åñêèõ ðåøåíèé ìîæåò áûòü ïàðàëëåëüíîå ðàç-
ëîæåíèå â àâòîíîìíûõ ðåàêöèîííûõ êàìåðàõ
Ñ2Í8N2, N2O4 è N2H4 ñ ïîñëåäóþùèì ñìåøåíè-
åì ãîðÿ÷èõ ïðîäóêòîâ ðàçëîæåíèÿ â ñìåñèòåëü-
íîé ðåàêöèîííîé êàìåðå.

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà, íà ðèñ.5, 6 ïðèâåäåíû
êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè ïðîäóêòîâ ðàç-
ëîæåíèÿ ñìåñè Ñ2Í8N2 – N2O4 – Í2Î. Êîíöåí-
òðàöèÿ ñèíèëüíîé êèñëîòû íå ïðåâûøàåò 10–10

ìàñ. äîëåé, ÷òî çàìåòíî íèæå äîïóñòèìûõ íîðì
äëÿ ïðîèçâîäñòâåííûõ ïîìåùåíèé.

Ïðè ñðàâíåíèè óäåëüíûõ çàòðàò òåðìè÷åñêî-
ãî ðàçëîæåíèÿ ñìåñåé Ñ2Í8N2 – Í2Î è Ñ2Í8N2
– N2O4 – Í2Î âèäíî çàìåòíîå óìåíüøåíèå
ýíåðãîçàòðàò ïðè ñîâìåñòíîé ïåðåðàáîòêå ñìåñè
Ñ2Í8N2 – N2O4 – Í2Î (ðèñ.7).

Âûâîäû

Â ðåçóëüòàòå òåðìîäèíàìè÷åñêîãî àíàëèçà
ïðîöåññà òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ âîäíûõ ñòî-
êîâ, ñîäåðæàùèõ âûñîêîòîêñè÷íûå âåùåñòâà
Ñ2Í8N2, N2O4, N2H4, ïîêàçàíî, ÷òî ýòè âåùåñò-
âà â ðåêîìåíäóåìîì òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå
1000 –1200 �Ñ ïîëíîñòüþ ðàçðóøàþòñÿ, à èç
âòîðè÷íûõ îïàñíûõ âåùåñòâ îáðàçóþòñÿ ÍÑN,
ÑÎ, Í2, NÎõ. Îáåçâðåæèâàíèå ñèíèëüíîé êè-
ñëîòû äîñòèãàåòñÿ äîáàâëåíèåì âîäû â ðåàêöè-
îííûé îáúåì ëèáî ñîâìåñòíîé ïåðåðàáîòêîé äè-
ìåòèëãèäðàçèíà è N2O4. Îêèñëåíèå îêñèäà óã-
ëåðîäà è âîäîðîäà äî áåçîïàñíûõ äèîêñèäà óã-
ëåðîäà è âîäû íå ïðåäñòàâëÿåò ñëîæíîñòè. Âîñ-
ñòàíîâëåíèå èëè ñâÿçûâàíèå îêñèäîâ àçîòà ðå-
øàåòñÿ ðàçíûìè ñïîñîáàìè, è ïðîáëåìà òîëüêî
â âûáîðå íàèáîëåå ýôôåêòèâíîãî ñ òî÷êè çðå-
íèÿ ïîëíîòû îáåçâðåæèâàíèÿ è ñòîèìîñòè. Ïî
ïðåäâàðèòåëüíûì îöåíêàì, â ðàññìàòðèâàåìîì
ñëó÷àå íàèáîëåå ïðèåìëåìûì ÿâëÿåòñÿ ñåëåê-
òèâíîå âîññòàíîâëåíèå îêñèäîâ àçîòà íà ñåðåá-
ðÿíî-îêñèäîàëþìèíèåâûõ êàòàëèçàòîðàõ, ðàç-
ðàáîòàííûõ â Èíñòèòóòå ôèçè÷åñêîé õèìèè
ÍÀÍ Óêðàèíû [9].
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Ðèñ.5. Ñðàâíèòåëüíûå çàâèñèìîñòè ðàâíîâåñíûõ êîíöåíòðàöèé
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ðàçëîæåíèè ñìåñåé Ñ2Í8N2 – N2O4 – Í2Î (ëèíèÿ 1), N2O4
– Í2Î (ëèíèÿ 2), N2Í4 – Í2Î (ëèíèÿ 3), Ñ2Í8N2 – Í2Î
(ëèíèÿ 4).
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Òåðìîäèíàì³÷íèé àíàë³ç ïðîöåñó íåéòðàë³çàö³¿
âèñîêîòîêñè÷íèõ ñòîê³â

Ïðîâåäåíî òåðìîäèíàì³÷íèé àíàë³ç ïðîöåñó òåðì³÷íîãî ðîçêëàäàííÿ âèñîêîòîêñè÷íèõ ðå÷î-
âèí: ã³äðàçèíó, äèìåòèëãèäðàçèíà ³ àçîòíèé òåòðàîêñèä, ùî çíàõîäÿòüñÿ â ð³äêèõ ñóì³øàõ â
ð³çíèõ êîíöåíòðàö³ÿõ. Ðîçðàõóíêè ð³âíîâàæíèõ ñêëàä³â ïðîâåäåí³ â øèðîêîìó òåìïåðà-
òóðíîìó ä³àïàçîí³, ÿêå çàáåçïå÷óºòüñÿ ïàðîâîäÿíèì ïëàçìîòðîíîì. Ìåòà äîñë³äæåííÿ
ïîëÿãàëà â òîìó, ùîá çíàéòè îïòèìàëüíó îáëàñòü ðîáî÷èõ ïàðàìåòð³â, ùî çàáåçïå÷óþòü
ïîâíå ðîçêëàäàííÿ âèùåâêàçàíèõ âèñîêîòîêñè÷íèõ âèõ³äíèõ ðå÷îâèí ç ì³í³ìàëüíèì óòâî-
ðåííÿì âòîðèííèõ øê³äëèâèõ óòâîðåíü ³ åêîíîìíèìè ïîêàçíèêàìè ïèòîìèõ åíåðãåòè÷íèõ
âèòðàò. Â ðåçóëüòàò³ ÷èñåëüíîãî àíàë³çó îáðàíèé ä³àïàçîí ðîáî÷èõ ïàðàìåòð³â, â ÿêîìó
äîñÿãàºòüñÿ ïðàêòè÷íî ïîâíà ñòóï³íü î÷èùåííÿ â³ä âèõ³äíèõ âèñîêîòîêñè÷íèõ ðå÷îâèí.
Âèçíà÷åíî ìåòîäè çíåøêîäæåííÿ âòîðèííèõ øê³äëèâèõ âèêèä³â. Á³áë. 9, ðèñ. 7.
Êëþ÷îâ³ ñëîâà: âèñîêîòîêñè÷í³ ñòîêè, âòîðèíí³ çàáðóäíþâà÷³, òåðìîäèíàì³÷íèé
àíàë³ç, ñòóï³íü î÷èùåííÿ.
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Thermodynamic Analysis of Highly Toxic
Effluents Neutralization Process

Thermodynamic analysis of the high-toxic substances (hydrazine, dimethylhydrazine and
dinitrogen tetroxide) thermal decomposition process contained in liquid mixtures in differ-
ent concentrations was carried out. Calculations of equilibrium compositions were carried
out in a wide temperature range for a steam-water plasmatron. The aim of the study was
finding the operational parameter’s optimal range of values ensuring the complete decom-
position of primary high-toxic components provided secondary harmful substances minimal
formation and obtaining acceptance level of specific energy consumption. The methods of
further harmful secondary emissions neutralization have been determined. Bibl. 9, Fig. 7.
Key words: thermodynamic analysis, highly toxic effluents, secondary pollutants, purifi-
cation degree.




