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Исследована кинетика процесса массообмена в
процессе регенерации отработанного турбинного
масла марки ТП�22С эффективным адсорбционно�
щелочным методом в емкостном аппарате с переме�
шивающим устройством с использованием комп�
лексного поглотителя на основе цеолита NaX.
Экспериментально определены зависимости коэф�
фициента эффективной массоотдачи от условий
механического перемешивания и концентрации
гидроксида калия в составе комплексного поглоти�
теля. Установлен вид и определены коэффициенты
критериального уравнения для расчета коэффици�
ента эффективной массоотдачи процесса регенера�
ции отработанного турбинного масла в аппарате с
механическим перемешивающим устройством ад�
сорбционно�щелочным методом. Проведена модер�
низация полученного критериального уравнения,
позволяющая учитывать вклад химической реак�
ции нейтрализации продуктов окисления при реге�
нерации отработанного турбинного масла при кон�
троле внешнедиффузионной области процесса.
Сравнение результатов расчета коэффициента эф�
фективной массоотдачи по предложенному крите�
риальному уравнению показывает хорошее согла�
сование с результатами экспериментальных
исследований, расхождение не превышает 10.4%.
Полученное критериальное уравнение может быть
использовано для выполнения технологических и
оптимизационных расчетов процессов и аппаратов
регенерации отработанного турбинного масла ад�
сорбционно�щелочным методом.

Ключевые слова: конвективный массообмен; кине�
тика; коэффициент эффективной массоотдачи;
критериальное уравнение; турбинное масло

The kinetics of the mass transfer process during the
regeneration of TP�22C brand spent turbine oil by an
effective adsorption�alkaline method in a capacitive
apparatus with a mixing device using a complex
absorber based on NaX zeolite is studied. The
dependences of the effective mass transfer coefficient
on the conditions of mechanical mixing and the
concentration of potassium hydroxide in the
composition of the complex absorber have been
experimentally determined. The type and coefficients
of the criterion equation for calculating the effective
mass transfer coefficient of the spent turbine oil
regeneration process in an apparatus with a
mechanical mixing device by the adsorption alkaline
method are established. The obtained criterion
equation has been upgraded to take into account the
contribution of the chemical reaction of the
neutralization of oxidation products during the
regeneration of spent turbine oil during external
diffusion process control. A comparison of the results
of calculating the effective mass transfer coefficient
according to the proposed criterion equation shows
good agreement with the results of experimental
studies, the discrepancy does not exceed 10.4%. The
obtained criterion equation can be used to perform
technological and optimization calculations of
processes and devices for the regeneration of spent
turbine oil by the adsorption�alkaline method.

Key words: convective mass transfer; kinetics;
effective mass transfer coefficient; criterion equation;
turbine oil
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Адсорбция находит широкое применение в
химической технологии, в частности, в очистке
отработанного масла от примесей 1. Качество мас�
ла имеет большое значение для функционирова�
ния оборудования, механизмов и для здоровья че�
ловека, поэтому большое внимание уделяется по�
вышению эффективности очистки. Из множества
методов очистки отработанного масла наиболее
распространенными и эффективными являются
сорбционные. Эффективность адсорбционной
очистки достаточно высока и зависит от химичес�
кой природы адсорбента, его структуры и величи�
ны адсорбционной поверхности. Большое значе�
ние в последние годы для очистки масла придает�
ся синтетическим сорбентам.

Актуальность изучения кинетики процесса
сорбции для расчета аппарата обусловлена тем,
что изменение концентрации, температуры и дру�
гих параметров оказывает непосредственное вли�
яние на качественные показатели адсорбционного
процесса 2. Для расчета динамики адсорбции с по�
мощью уравнений сорбции нужно знать параметры,
которые определяются в ходе трудоемких экспери�
ментов. Поэтому более простым и доступным
подходом считается расчет на базе параметров кине�
тики адсорбции, в частности, диффузионных и мас�
сообменных характеристик процесса 3, 4.

Общее сопротивление массопереносу опре�
деляется процессом внешней массоотдачи или
процессом внутренней диффузии от поверхности
гранулы в ее центр и обратно. Кинетика внешней
массоотдачи зависит от площади поверхности
контакта фаз, условий на границе раздела фаз (на
поверхности гранулы) и описывается коэффици�
ентом массоотдачи. Кинетика внутридиффузион�
ного переноса определяется коэффициентом
внутренней диффузии, который в зависимости от
условий осуществления процесса может рассмат�
риваться как коэффициент нормальной (кнудсе�
новской), поверхностной, а также активирован�
ной диффузии 5, 6.

Кинетику процесса адсорбции между жид�
кой и твердой фазами, отражающих процесс кон�
вективной диффузии, невозможно рассчитать без
кинетических коэффициентов. При конвектив�
ной диффузии количество переносимого веще�
ства из фазы, отдающей вещество, к поверхности
раздела фаз пропорционально поверхности фазо�
вого контакта, времени, частной движущей силе,
т.е. разности концентрации распределяемого ве�
щества в фазе и у поверхности раздела. Коэффици�
ент массоотдачи является не физической констан�
той, а кинетической характеристикой, зависящей от
физических свойств фазы (плотности, вязкости и
др.) и гидродинамических условий в ней (ламинар�
ный или турбулентный режим течения), связанных

с физическими свойствами фазы, а также с геомет�
рическими факторами, определяемыми конструк�
цией и размерами массообменного аппарата 7.

Экспериментальное определение коэффици�
ентов массоотдачи является достаточно сложной
задачей, поскольку трудно ослабить влияние
внутренней диффузии извлекаемого компонента
в адсорбенте (для этого необходимо использовать
слой адсорбента с максимальной поверхностью и
минимальной толщиной) и необходимо измерять
значения искомых параметров на границе раздела
фаз. Поэтому на практике широко используют
критериальные уравнения для соответствующих
условий осуществления процесса адсорбции 8– 10.

Основное требование, выдвигаемое при мо�
делировании с помощью теории подобия � это по�
добие дифференциальных уравнений, описываю�
щих процесс, при выполнении условий, характе�
ризующих определенное явление. Проведенный
анализ литературы по моделированию адсорбци�
онных процессов показал, что в рассмотренных
моделях принимаются различные допущения. В
неравновесных изотермических моделях прини�
мается, что процесс сорбции определяется равно�
весной емкостью адсорбента и кинетическим па�
раметром (коэффициентом) массоотдачи 10. В ра�
боте 11 принимается, что скорость сорбции лими�
тируется механизмом внешней диффузии
(адсорбция молекул адсорбтива осуществляется
на поверхности и в объеме пор адсорбента). В ра�
боте 12 учитывается диффузия в твердой фазе, од�
нако, необходимость ее учета не обосновывается.

Решение математической модели заключается
в подборе соответствующих уравнений для описа�
ния рабочего режима процесса адсорбции. Элемен�
тарным законом, которому подчиняется перенос
распределяемого вещества из одной фазы в другую,
является закон массоотдачи (закон Щукарева) 13.

При разработке адсорбционных установок
требуются достоверные данные по физико�меха�
ническим и массообменным характеристикам
объекта исследования, в частности, коэффициен�
та внешней массоотдачи. Для расчета коэффици�
ента массоотдачи β необходимо, чтобы процесс
лимитировался внешней диффузией и была изве�
стна концентрация распределяемого вещества у
поверхности сорбента.

Материалы и методы

Необходимо провести экспериментальное
исследование кинетики процесса регенерации
турбинного (ТП�22С) масла комбинированным
адсорбционно�щелочным методом с использова�
нием цеолита NaX с нанесенным на его поверх�
ность гидроксидом калия концентрацией 0.1; 0.5;
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1.0; 5.0 % мас. от массы цеолита. Провести исследо�
вание влияния типа сорбента на изменение ки�
слотного числа. 

Сорбент готовился по следующей методике. 
Исходный цеолит NaX с размером сферических 
гранул от 1.6 до 2.5 мм, средним размером пор 0.9�
1.0 нм, средней удельной поверхностью по методу 
БЭТ 1030 м2/г прокаливался при температуре 450 
оС в течение 4 ч, после чего охлаждался до комнат�
ной температуры в эксикаторе. На следующем эта�
пе по 50 г цеолита засыпалось в галтовочную ма�
шину барабанного типа KT�6808 с добавлением 2.5; 
0.5; 0.25; 0.05 г КОН для получения модифициро�
ванного сорбента, содержащих 5, 1, 0.5, 0.1 % мас. 
щелочи. Барабан призматический с диаметром 150 
мм. Время обработки 10 мин с реверсом каждые 30 
с. Полученный сорбент хранили в плотно закры�
вающихся полиэтиленовых контейнерах. 

Отработанное турбинное масло в количестве 
150 г наливалось в химический стакан объемом 250 
мл, а стакан устанавливался в жидкостный термо�
стат. После прогрева масла до рабочей температу�
ры в него прибавлялось 15 г сорбента. Перемеши�
вание в стакане осуществлялось при помощи двух�
лопастной мешалки диаметром 55 мм с верхним 
приводом. Частота перемешивания 50, 100, 150, 250 
и 400 об/мин. Исследование проводилось в пять 
серий по 3 эксперимента в серии. Четыре серии с 
модифицированным сорбентом, содержащим 5, 1, 
0.5, 0.1% мас. КOH, от массы сорбента. Пятая серия 
– контрольная с не модифицированным сорбентом. 
В моменты времени 15, 30, 60, 90,120 мин от мо�
мента прибавления сорбента, отбирались пробы 
для измерения кислотного числа. Кислотное чисто 
определяли по ГОСТ 5985�2022. Исходное значе�
ния кислотного числа отработанного турбинного 
масла ТП�22С составляет 0.36 мг/1 г КОН. Иссле�
дование кинетики для каждой серии проводилось 2 
раза при температуре термостата 25, 28, 32 и 35 оС. 
Результаты измерений по сериям усреднялись по 
методу среднеарифметического. 

 
Рис. 1. Кинетика процесса раскисления отработанного 
турбинного масла (без учета концентраций) 

Зависимость изменения среднего значения 
кислотного числа турбинного масла от времени для 
сорбента не модифицированного щелочью пред�
ставлена на рис. 1.  

Далее провели серию экспериментальных ис�
следований с использованием модифицированных 
сорбентов (5, 1, 0.5, 0.1 % мас. КOH), получив зави�
симости кислотного числа от процесса перемеши�
вания в тех же условиях (рис. 2). 
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Рис. 2. Кинетика процесса раскисления отработанного 
турбинного масла при различной частоте перемешива�
ния, об/мин с учетом концентрации: а – 0.1%; б – 0.5%; 
в –1%; г – 5% соответственно 

Результаты и их обсуждение  

На основании ранее проведенных экспери�
ментальных исследований регенерации отработан�
ного турбинного масла марки ТП�22С установлено, 
что скорость процесса лимитируется внешней кон�
вективной диффузией. 

Как видно из графика (рис. 1), наблюдается 
монотонная зависимость снижения кислотного 
числа с применением немодифицированного сор�
бента (частота вращения 50, 100, 150, 250 и 400 
об/мин). С увеличением частоты перемешивания 
процесс снижения кислотного числа повышается, 
но не значительно. 

Как видно из графика (рис. 2), на начальных 
этапах (время обработки до 30 мин) разница в 
применяемых сорбентах практически отсутствует. 
Даже сорбенты с содержанием гидроксида натрия 
0.1 и 0.5 % мас. показывают незначительные ре�
зультаты, которые можно объяснить капсулирова�
нием поверхности цеолита гидроксидом калия, для 
других модифицированных образцов данный эф�
фект компенсируется значительным содержанием 
КOH. При дальнейшей обработке модифициро�
ванные сорбенты показывают лучшую эффектив�
ность по удалению низкомолекулярных продуктов 
окисления. Для образцов, содержащих 1 и 5 % мас. 
КOH, на этапе 30 мин перемешивания идет стре�
мительное уменьшение кислотного числа, что го�
ворит о выходе процесса раскисления на равновес�
ное состояние. Анализ данной зависимости позво�
ляет сделать вывод, что применение на практике 
концентрации гидроксида более 1 % мас. не целе�
сообразно из�за невыгодного перерасхода щелочи. 
Рекомендуемое время обработки 120 мин.  

Установили, что скорость массопереноса воз�
растает с увеличением частоты вращения мешалки. 

Причем на скорость влияет только перемешивание. 
Лимитирующей стадией, определяющей скорость 
кинетики процесса, является диффузия (внешняя 
конвективная). Оценить вклад диффузионного 
процесса в кинетику сорбции возможно, проведя 
серию экспериментов. Так как кинетику процесса 
возможно описать внешней массоотдачей, то для 
решения этой задачи необходимо разработать ма�
тематическую модель процесса конвективной 
диффузии. 

Поскольку количество вещества, перемещаю�
щегося из фазы к границе раздела фаз, определяет�
ся уравнением: 

C
dM D dFdτ

τ
∂= −
∂

                           (1) 

где М – количество продиффундировавшего веще�
ства, кг; 

 
C
τ

∂
∂

 –градиент концентрации в направлении 

диффузии, (кг/м3)/м2; 
 F – площадь слоя, через который происходит 
диффузия вещества, м2; 
 τ – время, ч;  

 D – коэффициент диффузии, м2/ч, 
то у поверхности раздела фаз это же количество  
вещества перемещается в другую фазу за счет 
внешней диффузии и определяется уравнением: 

dM dFd cβ τ= ∆                               (2) 

где F – поверхность фазового контакта, м2; 
 c – частная движущая сила процесса, кг/м3;  
 β – коэффициент массоотдачи, м/с. 

  
Математическую формулировку граничных 

условий можно записать в виде (3): 

( )гр
C

C C Dβ
τ

∂− =
∂0                          (3) 

где Сгр – концентрация компонента на границе раз�

дела фаз, кг/м3;  
 С0 – концентрация компонента в основной мас�

се потока�носителя, кг/м3.  
 
Преобразование уравнения (3) и замена неиз�

вестного значения производной на пропорцио�
нальное отношение разности концентраций  
(Сгр – С0) к характерному геометрическому разме�
ру системы l приводит к уравнению (4), результа�
том которого является диффузионный критерий 
Шервуда: 

( ) ( )
( )

гр
гр D

гр

C CC l
C C D Sh

DD C C

l

β ββ
τ

−∂
− = ∼ = =

∂ −
0

0
0

,   (4) 

где ShD – мера отношения интенсивности массоот�

дачи от поверхности к интенсивности диффузионного 
переноса. 
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Экспериментальные данные по определению 
коэффициентов массоотдачи обработали и пред�
ставили в виде зависимости диффузионного кри�
терия Шервуда от определяющих критериев Рей�
нольдса и Шмидта. 

ShD = f(Re, Sc);                           (5) 

мd n
Re

ν
⋅

=
2

 ;                                (6) 

Sc
D
ν=  ,                                   (7) 

где d – диаметр мешалки, м; 
 n – частота вращения мешалки, с�1; 
 ν – кинематическая вязкость среды, Н⋅с/м2. 

 
Зависимость может быть представлена в сте�

пенной форме в виде критериального уравнения: 

ShD = aRebScc;                          (8) 

Так как предлагаемое критериальное уравне�
ние выводится для постоянного размера сфериче�
ских частиц комплексного поглотителя, можно 
принять допущение о пропорциональности Re и 
критериального числа Рейнольдса. А ввиду того, 
что средняя окружная скорость в аппарате, опреде�
ляемая частотой вращения привода, связана с диа�
метром мешалки через гидродинамический крите�
рий подобия, можно допустить, что  Re~Reц, и пе�
реходя к тождеству, получить: 

 Re = xReц
bScc.                          (9) 

В этом случае уравнение (8) примет вид: 
   ShD = a′Reц

bScc,                      (10) 
где a′ = ax. 

 
Значения коэффициентов критериального 

уравнения a′, b, c определены в результате обработ�
ки экспериментальных данных, представленных на 
рис. 3. Обработка осуществлялась с использовани�
ем метода наименьших квадратов с использовани�
ем математического пакета MathCad. 

В результате математической обработки экс�
периментальных данных было получено критери�
альное уравнение: 

   Sh = 0.0052Reц
0.808Sc0.038.                   (11) 

Критерий Шервуда характеризует подобие 
процессов массообмена вблизи границы раздела 
фаз и показывает соотношение между потоком ве�
щества, переносимым совместно конвекцией и 
диффузией в ядре потока, и молекулярной диффу�
зией в пограничном слое. 

Для учета влияния концентрация гидроксида 
калия в составе комплексного поглотителя нами 
предлагается следующий вид критериального 
уравнения: 

 

  Sh = 0.0052Reц
bScc(1 + dCe),            (12) 

где С – концентрация КОН, % мас.  

  
Рис. 3. Зависимость критерия Шервуда от частоты 
вращения мешалки, об/мин 

 
Значения коэффициентов критериального 

уравнения d, e определены в результате обработки 
экспериментальных данных, представленных на 
рис. 4. Обработка осуществлялась с использовани�
ем метода наименьших квадратов с использовани�
ем математического пакета MathCad: 

  Sh′ = 0.0052Reц
0.808Sc0.038(1 + 1.429C0.104). (13) 

Результаты экспериментального исследова�
ния, представленные в виде обобщенных перемен�
ных Sh (С, n) (рис. 4), указывают на рост критериев 
Шервуда и Рейнольдса с увеличением частоты пе�
ремешивания и концентрации сорбента:  

 
Рис. 4. Зависимость критерия Шервуда (Sh) от концен�
трации сорбента (%) и частоты вращения мешалки 
(об/мин) 

 
На рис. 5 в логарифмических координатах 

представлено сравнение расчетных и эксперимен�
тальных данных. 

  
Рис. 5. Зависимость критерия Шервуда от числа Reц 
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В ходе работы были получены и сравнены
расчетные и экспериментальные данные, которые
показали хорошую согласованность. Это подтвер�
дило возможность использования обобщенного
критериального уравнения для процесса конвек�
тивного масcоопереноса. Расхождение между рас�
считанными по уравнению (13) значениями и экс�
периментальными данными не превышает 10.4%.

Полученное критериальное уравнение рекомен�
дуется использовать для расчета β при конвектив�
ном масcообмене.

Таким образом, перемешивание способству�
ет более результативному массообмену, увеличи�
вает эффективный коэффициент диффузии за
счет конвективной составляющей, что отражается
на повышении критерия Шервуда и Рейнольдса.
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