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Введение 

Технология получения новых функциональных материалов входит в 

перечень критических технологий Российской Федерации. Ярким примером таких 

материалов являются аэрогели. Они обладают набором следующих свойств: 

большая удельная поверхность, высокая пористость, размер пор порядка десяти 

нанометров, низкая плотность, низкие коэффициенты теплопроводности, 

электропроводности, преломления света. Аэрогели имеют множество применений: 

ловушки для космической пыли, детекторы, изоляционные материалы. Развитая 

внутренняя структура аэрогелей позволяет использовать их как матрицы-носители 

различных активных веществ: лекарственных соединений, биополимеров, клеток, 

соединений металлов. Одно из направлений федеральной целевой программы 

«Развитие фармацевтической и медицинской промышленности Российской 

Федерации на период до 2020 года и дальнейшую перспективу» – это вывод на 

рынок инновационной продукции, выпускаемой отечественной фармацевтической 

и медицинской промышленностями. Аэрогели могут стать основным компонентом 

для получения новых форм лекарственных соединений. 

Получение аэрогелей и функциональных материалов на их основе 

осуществляется с применением сверхкритических флюидов: сверхкритической 

сушки и сверхкритической адсорбции. Данные процессы соответствуют основным 

принципам «зеленой» химии. В данной работе особое внимание уделено 

теоретическому исследованию многокомпонентных систем в сверхкритическом 

состоянии, разработке математических моделей процессов сверхкритической 

сушки и адсорбции. Математические модели могут быть использованы для 

оптимизации процессов и масштабирования технологий. 

В первой главе проведен анализ научно-технической литературы. 

Представлен обзор различных типов аэрогелей, методов их получения и способов 

применения. Рассмотрен способ получения функциональных материалов на основе 

аэрогелей с использованием технологии сверхкритических флюидов – 

сверхкритической адсорбции, а также представлены способы их применения. 
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Рассмотрены методы математического моделирования процессов, протекающих в 

среде сверхкритических флюидов. Особое внимание уделено методам расчета 

физико-химических свойств сверхкритического флюида и его смесей. Приведен 

обзор работ по математическому моделированию процессов сверхкритической 

сушки и адсорбции. На основании литературного обзора сформулированы задачи 

диссертационной работы и предложена стратегия их решения. 

Вторая глава посвящена экспериментальным исследованиям процессов 

получения аэрогелей различных типов, материалов на их основе и исследованиям 

применения полученных материалов. Проведены экспериментальные 

исследования кинетики процессов сверхкритической сушки и адсорбции. 

Получены новые функциональные материалы: композиции «аэрогель – активное 

вещество»; исследована биодоступность веществ в составе данных композиций. 

Третья глава посвящена разработке математического описания процессов в 

среде сверхкритических флюидов: сверхкритической сушке и сверхкритической 

адсорбции. Проведены теоретические исследования свойств систем в 

сверхкритическом состоянии. Разработана математическая модель процессов 

сверхкритической сушки и адсорбции. 

В четвертой главе приводятся результаты расчета уравнений математических 

моделей, расчет всех неизвестных коэффициентов, проверка адекватности. 

В пятой главе осуществляется масштабирование процесса сверхкритической 

сушки. С использованием разработанной модели показана зависимость кинетики 

процесса сверхкритической сушки от формы монолитов высушиваемого геля, от 

загрузки реактора, от расхода при различных загрузках, от толщины 

высушиваемых гелей. Введен критерий эффективности процесса 

сверхкритической сушки. 

Цель диссертационной работы – экспериментальные исследования, 

моделирование и масштабирование процессов получения аэрогелей и 

функциональных материалов на их основе. Для достижения заданной цели 

поставлены следующие научно-технические задачи: 

 проведение экспериментальных и аналитических исследований: 
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– экспериментальные исследования получения аэрогелей различной 

природы; 

– экспериментальное изучение кинетики процессов сверхкритической 

сушки и адсорбции; 

– получение новых функциональных материалов: композиций «аэрогель – 

активное вещество» с применением сверхкритической адсорбции и исследование 

биодоступности активных веществ в полученных композициях;  

 разработка математического описания массообменных процессов в среде 

сверхкритических флюидов с применением положений механики сплошных сред:  

– теоретическое исследование свойств систем в сверхкритическом 

состоянии; 

– построение геометрии аппаратов, задание расчетной сетки; 

– разработка математической модели сверхкритической сушки, 

вычисление необходимых коэффициентов, характеризующих скорость транспорта 

вещества; 

– разработка математической модели сверхкритической адсорбции, 

вычисление необходимых коэффициентов, характеризующих скорость транспорта 

вещества и равновесное значение адсорбции;  

 масштабирование процесса сверхкритической сушки с использованием 

разработанной модели. 

Таким образом в диссертации защищаются следующие положения. 

Научная новизна: 

 экспериментально исследована зависимость кинетики процесса 

сверхкритической адсорбции от температуры и давления; получены композиции с 

использованием различных активных веществ и аэрогелей различной природы; 

 теоретически исследованы свойства систем в сверхкритическом состоянии, 

указаны их особенности, которые важны для сверхкритической сушки и 

сверхкритической адсорбции; 

 разработаны математические модели для описания гидродинамики, 

процессов тепло- и массопереноса в среде сверхкритических флюидов для 
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процессов сверхкритической сушки и сверхкритической адсорбции, которые 

позволяют определять физико-химические свойства, скорость, давление, состав 

системы в каждой точке реактора, давать рекомендации по оптимизации 

процессов, а также могут быть использованы для масштабирования; 

 записан критерий для количественной оценки эффективности процесса 

сверхкритической сушки. 

Практическая ценность: 

 проведен комплекс экспериментальных исследований по получению 

неорганических аэрогелей на основе диоксида кремния и органических аэрогелей 

на основе крахмала и альгината; 

 создана установка для проведения процесса сверхкритической адсорбции, 

которая может обеспечить давление до 250 атм и температуру до 200 °С, установка 

снабжена комплектом КИП и автоматизации (зарегистрировано НОУ-ХАУ); 

 получен ряд композиций «аэрогель – активное вещество»; исследована 

биодоступность активных веществ в составе композиций, проведено сравнение с 

активными веществами в кристаллическом состоянии; 

 проведен вычислительный эксперимент по разработанным моделям; 

результаты использованы для проверки адекватности моделей, они позволяют 

оценить влияние формы высушиваемых гелей, числа полок в реакторе, влияние 

расхода диоксида углерода на ход процесса сверхкритической сушки. 

На защиту выносятся:  

 экспериментальное исследование процесса получения аэрогелей различной 

природы, их характеристики; экспериментальное исследование кинетики процесса 

сверхкритической адсорбции при различных температуре и давлении, получение 

композиций «аэрогель – активное вещество» для различных типов аэрогелей и 

активных веществ; 

 исследование многокомпонентных систем в сверхкритическом состоянии; 

 математические модели процессов сверхкритической сушки и 

сверхкритической адсорбции, которые позволяют определять физико-химические 



9 

 

свойства, скорость, давление, состав системы в каждой точке исследуемого 

пространства, давать рекомендации по оптимизации процессов, могут быть 

использованы для масштабирования; 

 масштабирование процесса сверхкритической сушки; использование 

критерия эффективности для оценки влияния формы высушиваемых гелей, числа 

полок в реакторе, расхода диоксида углерода на ход процесса сверхкритической 

сушки. 

Работа выполнялась в соответствии с заданием Министерства образования и 

науки РФ в рамках ФЦНТП «Исследования и разработки по приоритетным 

направлениям развития научно-технологического комплекса России на 2007-2013 

годы»: ГК № 14.512.11.0128 «Разработка научных основ получения твердых 

растворимых форм плохо растворимых лекарственных соединений путем их 

внедрения в аэрогельную матрицу с использованием технологии сверхкритических 

флюидов», в соответствии с заданием Российского Фонда Фундаментальных 

Исследований: ГК № 12-08-91330-ННИО_а «Стабилизация аморфной формы 

органических соединений в пористых носителях: влияние пористой структуры на 

протекание процессов адсорбции и кристаллизации в порах»; при финансовой 

поддержке Министерства образования и науки РФ в рамках базовой части 

государственного задания. 

Основные результаты работы были доложены на VI, VII, VIII Международном 

конгрессе молодых ученых по химии и химической технологии (Москва, 2012 г., 

2013 г., 2014 г); VI Международной конференции по сушке NDC 2013, Тоструп, 

Дания, 2013 г.; VI Международном конгрессе по технологическим процессам при 

высоком давлении (Белград, 2013 г.); XXI Международном конгрессе химико-

технологических процессов CHISA, Прага, Чехия 2014 г.; Международном 

семинаре Aerogels 2014, Гамбург, Германия, 2014 г.; международной научно-

практической конференции «БИОТЕХНОЛОГИЯ И КАЧЕСТВО ЖИЗНИ», 

Москва, Россия, 2014 г; работа является лауреатом VII Конкурса проектов молодых 

ученых в рамках 17-й международной выставки химической промышленности и 

науки «Химия-2013». 
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 Литературный обзор 

1.1 Типы аэрогелей и способы их получения 

Аэрогель – это уникальный инновационный материал, обладающий такими 

свойствами, как высокая пористость, низкая плотность и высокая площадь 

удельной поверхности [1, 2]. Аэрогель состоит из индивидуальных частиц или 

глобул, размером в несколько нанометров, соединенных между собой и 

образующих сложную трехмерную структуру, благодаря которой он обладает 

более низкими теплопроводностью, коэффициентом преломления света, 

диэлектрической проницаемостью и скоростью распространения звука внутри него 

по сравнению с другими материалами [3]. По типу исходного вещества аэрогели 

можно разделить на органические, неорганические и гибридные. 

 

1.1.1 Неорганические аэрогели на основе диоксида кремния 

Аэрогели на основе диоксида кремния обладают рядом свойств, которые 

делают эти материалы по-настоящему уникальными. Площадь удельной 

поверхности таких аэрогелей варьируется от 500 до 1200 м2/г, пористость может 

достигать 98 %, а плотность лежит в пределах от 0.003 до 0.5 г/см3 [4, 5]. 

Теплопроводность аэрогелей на основе диоксида кремния лежит в пределах от 

0.005 до 0.1 Вт/(м·K), а коэффициент диэлектрической проницаемости варьируется 

от 1 до 2 [6]. Все вышеперечисленные свойства делают аэрогели привлекательными 

материалами для использования в различных областях промышленности и 

техники. К примеру, аэрогели на основе диоксида кремния нашли свое применение 

в аэрокосмической области. Данный материал использован на марсоходе 

Соджорнер (космического агентства НАСА, запущенного в рамках программы 

Марс Пасфайндер) как изоляционный материал в батарейном отсеке [7]. Другой 

пример использования аэрогелей – ловушки для космической пыли [8]. 

Особенности золь-гель процесса 

Процесс получения аэрогелей включает в себя две стадии: формирование 

геля в среде соответствующего растворителя посредством золь-гель процесса, а 
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затем его сушка. Наноструктурированная решетка кремниевых аэрогелей 

образуется в результате процессов гидролиза и конденсации молекул 

кремнийсодержащего прекурсора, в результате чего образуются силоксановые 

связи Si-O-Si. Эти реакции по своему механизму очень схожи с реакциями 

полимеризации в органической химии, где связи между атомами углерода и 

органического прекурсора образуют линейные цепи или разветвленные 

структуры [9, 10].  

В настоящее время золь-гель процесс уже достаточно хорошо исследован. В 

качестве прекурсоров используются различные производные алкоксисиланов. 

Вода, необходимая для гидролиза таких прекурсоров, не смешивается с ними. Для 

обеспечения гомогенности реакционной смеси используют различные 

растворители. Спирты являются идеальными промежуточными растворителями, 

так как они обладают бифункциональной природой (полярная/неполярная). Выбор 

исходного спирта оказывает сильное воздействие на формирование пористой 

структуры, а следовательно, и на конечные свойства аэрогеля [7, 11-13]. Варианты 

использования различных катализаторов, а также методики проведения золь-гель 

процесса, конечные свойства получаемых аэрогелей подробно описаны в 

работах [14, 15]. Наиболее часто в качестве прекурсора используются 

тетраметилортосиликаты, например, тетраметоксисилан (ТМОС) или 

тетраэтилортосиликаты, такие как тетраэтоксисилан (ТЕОС). На рис. 1.1 

схематично представлены процессы гидролиза и конденсации в случае получения 

гелей на основе ТЕОС. При получении аэрогелей данные реакции, как правило, 

проводятся в среде этанола или метанола [16, 17]. Скорость реакций золь-гель 

процесса сравнительно низка. Если проводить процесс при комнатной 

температуре, то требуется от 12 ч до несколько дней для того, чтобы необходимые 

химические реакции прошли полностью. 
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Рис. 1.1. Схема процессов гидролиза (а) и конденсации (б) 

Количество и тип катализатора играют важную роль в формировании 

микроструктуры и конечных свойств получаемого продукта, поэтому важно 

уделять этому внимание при разработке методики получения аэрогелей на основе 

диоксида кремния [18, 19].  

В момент гелеобразования, когда золь приобретает упругую твердую форму, 

структура геля содержит значительное количество непрореагировавших 

алкоксильных групп. После гелеобразования начинается процесс старения, в ходе 

которого продолжаются реакции гидролиза и конденсации. Это сказывается на 

свойствах конечного аэрогеля: увеличивается прочность структуры, в следствии 

чего уменьшается степень усадки геля во время процесса сверхкритической 

сушки [20]. В работе [21] приведены экспериментальные исследования процесса 

старения гелей на основе диоксида кремния при различных температурах. 

Показано, что при использовании в ходе процесса старения температуры 100 ºС 

полученные аэрогели имеют в два раза больший объем пор по сравнению с 

образцами для которых процесс старения проводился при комнатной температуре. 

Добавление дополнительного прекурсора до или после гелеобразования также 

может положительно влиять на прочность структуры геля за счет реакции между 

используемыми прокурорами. Проведение процесса старения в среде спиртов с 

меньшей молекулярной массой приводит к повышению модуля упругости 

конечных аэрогелей. 
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Последняя и наиболее важная стадия получения аэрогелей – это процесс 

сверхкритической сушки. Особенности сушки аэрогелей будут рассмотрены в 

разделе 1.2 литературного обзора. 

 

1.1.2 Органические аэрогели на основе полисахаридов 

Полисахариды широко применяются в области биотехнологии, пищевой, 

косметической промышленности, медицины и фармацевтики. Аэрогели на основе 

полисахаридов обладают высокой пористостью (90–99 %), сравнительно низкой 

плотностью 0.07–0.46 г/см3, имеют большую площадь удельной поверхности (до 

680 м2/г) [22]. Методики получения аэрогелей из полисахаридов (таких как агар, 

нитроцеллюлоза, целлюлоза) впервые были описаны еще в 1931 г. С тех пор было 

разработано множество методик создания аэрогелей на основе этих веществ. Тем 

не менее, более подробные и глубокие исследования получения аэрогелей на 

основе таких полисахаридов как, например, крахмал, альгинат, пектин изучены 

недостаточно. 

Процесс получения органических аэрогелей схож с процессом получения 

неорганических аэрогелей.  На первом шаге необходимо сформировать гель с 

развитой структурой в среде используемого растворителя, затем провести его 

сушку для удаления этого растворителя без разрушения структуры геля. При 

формировании геля тип прекурсора, его функциональные группы, pH среды, силы 

межмолекулярных взаимодействий – важные факторы. Структура геля на основе 

полисахаридов, как и геля неорганического происхождения, главным образом, 

зависит от сил межмолекулярного взаимодействия [23, 24].  

Получение гелей на основе полисахаридов происходит в водной среде. 

Поэтому после их формирования необходима стадия замены воды, которая 

находится в структуре геля, на соответствующий органический растворитель. 

Замещение воды – важный этап при получении аэрогелей. Наличие даже 

незначительного количества воды в порах геля может привести к повреждению 

структуры в процессе сверхкритической сушки. Обычно для замещения воды 
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используют растворитель, который имеет высокую растворимость в 

сверхкритическом диоксиде углерода, например, спирт или ацетон [9].  

Заключительный этап получения аэрогелей – сверхкритическая сушка. 

Аэрогели на основе крахмала 

Крахмал представляет собой природный полисахарид, который содержится в 

листьях, семенах и клубнях растений, обладает низкой токсичностью, является 

биоразлагаемым и доступным веществом. В структуру крахмала входят 10–20 % 

амилозы (С6Н10О5)n и 80–90 % амилопектина, состоящего из остатков α-D-глюкозы 

[25]. Соотношение этих составляющих варьируется в зависимости от вида 

крахмала. Гели на основе крахмала можно получать с использованием химических 

сшивающих агентов. Их использование повышает стоимость процесса, кроме того, 

оно приводит к формированию прочных связей, которые не разрушаются при 

температуре тела человека, что затрудняет процесс биодеградации крахмала. Гели 

на основе крахмала также получают без использования химических агентов, 

поскольку крахмал обладает свойством образовывать их под действием 

температуры [26]. В литературе описаны способы получения крахмальных частиц 

с использованием термического гелеобразования, с последующей распылительной 

сушкой [27]. Также известны способы получения аэрогелей на основе крахмала с 

использованием технологии сверхкритических флюидов [28].  

Гелеобразование крахмала, как правило, происходит в три стадии путем 

термической обработки [29]. На первой стадии в горячей воде гранулы крахмала 

адсорбируют воду и набухают. При последующем повышении температуры 

молекулы амилозы частично вымываются из зерна крахмала, вследствие чего 

происходят необратимые физические изменения в структуре гранул, образуется 

клейстер, обладающий высокой водосвязывающей способностью [30, 31]. В ходе 

последней стадии происходит переход из первоначально аморфного в более 

упорядоченное состояние (ретроградация) [32]. В ходе ретроградации происходит 

увеличение твердости и перекристаллизация крахмальных гелей [26]. 

Концентрация крахмала в воде и температура значительно влияют на скорость и 

степень ретроградации. Более высокое содержание амилозы также увеличивает 
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скорость ретроградации [33]. Несмотря на близкое соотношение 

амилоза/амилопектин в крахмалах различного вида процесс ретроградации может 

проходить по-разному [34]. Таким образом выбор вида крахмала, температуры 

процесса, количества воды, непосредственно определяют конечные свойства 

аэрогелей на основе крахмала.  

Аэрогели на основе альгината натрия 

Альгинат является природным полисахаридом, который выделяют из бурых 

водорослей. Альгинат не токсичен и является биодеградируемым. Именно поэтому 

его часто используют в пищевой промышленности, фармацевтике и медицине [35]. 

Химическая структура альгината состоит из сополимера D-маннуроновой и L-

гилуроновой кислот различных композиций [36]. Гелеобразование альгината 

осуществляется путем сшивки цепочек альгинатных полимеров с помощью 

бивалентных катионов (как правило, Са2+).  Один из способов получения 

альгинатных гелей – добавление раствора альгината по каплям в раствор 

сшивающего агента [37, 38]. Также возможен другой метод – высвобождение 

сшивающего иона, который равномерно распределен в инертной среде вместе с 

раствором альгината [35]. В качестве альтернативного метода, альгинатные гели 

могут быть сформированы путем снижения рН в растворе альгината натрия и 

альгиновой кислоты.  

Как и для многих полисахаридов, формирование геля на основе альгината 

происходит в водной среде, поэтому после получения геля производят замену 

растворителя. При этом, как правило, происходит значительная усадка геля. 

Некоторые авторы [34, 36] указывают следующие возможные причины такой 

усадки. Повышение концентрации спирта в геле приводит к уменьшению 

поверхностного натяжения в его порах. Вызванное этим возникновение градиента 

давления может являться причиной усадки геля. Многоступенчатая замена 

растворителя снижает скорость диффузии воды и уменьшает усадку геля. 

Получение гелей большей плотности (за счет увеличения количества альгината в 

исходном растворе) приводит к небольшому уменьшению объема усадки, что, 

вероятно, связано с увеличением прочности геля. 
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 Последующая сверхкритическая сушка гелей приводит к получению 

альгинатных аэрогелей [35, 38] с сохранением исходной морфологии влажного 

геля.  

Применение технологии сверхкритических флюидов для получения 

органических аэрогелей имеет массу преимуществ. Небольшое количество 

органических растворителей в процессе получения, а также их полное удаление в 

процессе сверхкритической сушки позволяет использовать полученные материалы 

для медицинских и фармацевтических целей, что значительно расширяет 

потенциальные области применения получаемых аэрогелей. И именно 

использование сверхкритических технологий, которые соответствуют принципам 

«зеленой химии», позволяет получать органические аэрогели с заданными 

свойствами [26]. 

 

1.2 Сверхкритическая сушка 

В ходе сушки гелей осуществляется удаление растворителя из пористой 

структуры геля [14, 39]. Его удаление должно происходить таким образом, чтобы 

избежать структурных изменений исходного геля и сохранить его нанопористую 

структуру. Процесс сверхкритической сушки гелей является самым сложным, 

технологичным и затратным этапом получения аэрогелей [39-41]. При 

использовании обычной тепловой сушки внутри пор геля возникает капиллярное 

давление: 

𝑃𝑐 = −
𝜎

(𝑟 − 𝛿)
, (1.1) 

где σ – поверхностное натяжение жидкости, занимающей пору, Н/м; r – радиус пор, 

м; δ – толщина адсорбированного слоя, м. 

Ввиду того, что радиус пор аэрогеля равен 5 – 100 нм, величина капиллярного 

давления внутри пор, вычисленная по уравнению (1.1), может достигать 1000 – 

2000 атм [42]. Такое давление вызывает «схлопывание» пор, растрескивание 

высушиваемого образца, его значительную усадку [43]. Сублимационная сушка 

гелей позволяет получить высокопористый материал, но тем не менее 
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первоначальная структура геля разрушается. Кристаллы, образующиеся внутри 

геля, могут повлечь за собой образование макропор и, следовательно, уменьшение 

площади удельной поверхности [44]. В отличие от представленных способов, 

применение сверхкритических флюидов для сушки гелей позволяет получать 

аэрогели, которые обладают всеми необходимыми свойствами, такими как высокая 

площадь удельной поверхности, высокая пористость и низкая плотность. Данный 

процесс называется сверхкритической сушкой, он отличается от других способов 

тем, что в ходе процесса в пористой структуре геля не образуется границы раздела 

фаз. Выделяют высокотемпературную и низкотемпературную сверхкритическую 

сушку [42]. В первом случае в реакторе создаются температура и давление выше 

критических для спирта, содержащегося внутри высушиваемого геля. Затем 

осуществляют медленный сброс давления. При использовании такого способа 

некоторая часть спирта после высушивания остается внутри геля, из-за чего 

возникает некоторая усадка геля. Во втором случае для устранения границы 

раздела фаз внутри пор высушиваемого геля вводят дополнительный растворитель, 

критические параметры которого ниже. Чаще всего для этого используют диоксид 

углерода, так как его критическая температура составляет 31.1 °С, а давление 73.4 

атм [45]. Важно, чтобы такой растворитель создавал гомогенную смесь со спиртом, 

содержащимся внутри высушиваемого геля. В ходе процесса происходит 

диффузионное замещение растворителя внутри геля на сверхкритический диоксид 

углерода, по завершении которого снижают давление и диоксид углерода 

переходит в газообразное состояние, а исходная структура геля остается без 

изменений [46-48]. Таким образом наиболее эффективным способом получения 

аэрогелей является сверхкритическая сушка [9] с использованием 

сверхкритического диоксида углерода.  

Несмотря на использование технологии сверхкритических флюидов для 

сушки аэрогелей, усадка материала вследствие частичного «схлопывания» пор или 

других особенностей структуры все равно имеет место. Это создает определенные 

трудности при получении аэрогелей с заранее заданными свойствами. Влияние 

условий получения гелей, их сушки в среде сверхкритического флюида на свойства 
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конечных аэрогелей было изучено Коконом с соавторами [49]. В работе [50] сделан 

вывод, что эти условия значительно влияют на пористую структуру кремниевых 

аэрогелей, а усадка в процессе сушки в среде сверхкритического флюида 

обусловлена изменением структуры так называемых кластеров, из которых состоит 

аэрогель. Амар-Лабат с соавторами [51] и Цзаккел с соавторами [52] изучали 

влияние скорости сброса давления на пористость резорцинол–формальдегидных 

гелей. В качестве сверхкритического флюида был использован диоксид углерода. 

Было показано, что усадка аэрогелей увеличивается с увеличением скорости сброса 

давления. Увеличение усадки негативным образом сказывается на качестве 

высушиваемого материала: уменьшается его внутренняя удельная поверхность, 

размер пор, увеличивается плотность. Результаты также показали, что скорость 

набора давления не оказывает влияния на высушиваемый материал. Новак с 

соавторами [53] отмечают, что трещины и структурные разрушения высушенных 

аэрогелей могут быть вызваны наличием двух фаз внутри пор геля во время 

разгерметизации автоклава. Следует учитывать, что при недостаточной 

длительности процесса сушки, остаточное содержание растворителя внутри 

аэрогеля может образовать жидкую фазу при сбросе давления. 

Важно отметить влияние таких параметров, как давление и температура на 

ход процесса сверхкритической сушки. Как уже упоминалось, отличительная 

особенность сверхкритической сушки – наличие гомогенной системы 

«растворитель – сверхкритический диоксид углерода». Чтобы правильно выбирать 

параметры ведения процесса необходимо знать экспериментальные данные о 

фазовом равновесии в используемой двухкомпонентной системе [54-56]. Такие 

данные позволяют выбрать минимально необходимое давление процесса при 

заданной температуре для того чтобы обеспечить гомогенность. Необходимо 

отметить, что повышение температуры процесса повышает и давление, 

необходимое для создания гомогенной смеси. При этом повышение температуры 

увеличивает скорость диффузии спирта из высушиваемых гелей [53], т.е. 

уменьшает время самой длительной стадии – диффузионного замещения. 
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Важное явление, которое влияет на транспорт спирта из гелей при наборе 

давления, когда среда еще является гетерогенной, – увеличение объема жидкой 

фазы [48]. Диоксид углерода быстро смешивается со спиртом, который находится 

в реакторе, за счет чего и происходит это увеличение, и как следствие значительная 

доля спирта покидает гель.  

В работе [57] приводится экспериментальное изучение процесса 

сверхкритической сушки посредством визуального наблюдения за высушиваемым 

гелем в специальной ячейке высокого давления. Авторы отмечают возникновения 

фронта изменения содержания спирта внутри геля на начальном этапе сушки, после 

набора давления. Это может являться дополнительным подтверждением того, что 

диоксид углерода в сверхкритическом состоянии быстро смешивается со спиртом 

и проникает внутрь геля. Изменение состава смеси влияет на ее молярный объем, 

что, в свою очередь, оказывает влияние на скорость транспорта спирта из пор 

высушиваемого геля. Авторами также показано, что заметная усадка 

высушиваемого геля происходит только в ходе заключительного этапа 

сверхкритической сушки – сброса давления. 

В работе [58] приводятся экспериментальные исследования процесса 

сверхкритической сушки аэрогелей на основе титана, приготовленных в среде 

ацетона при различных температурах и давлениях. Получены кривые кинетики 

процесса. Результаты исследования показывают, что изменение давления не 

оказывает значимого влияния на ход процесса сверхкритической сушки. При 

увеличении температуры вначале происходит некоторое сравнительное 

замедление процесса с последующим ускорением. Исследовалась внутренняя 

структура получаемых при разных условиях аэрогелей: при увеличении 

температуры снижается величина внутренней удельной поверхности, что вероятно 

связано с увеличением скорости диффузии ацетона при сверхкритической сушке. 

Свойства сверхкритических флюидов (их плотность, растворяющая 

способность и др.) сильно зависят от давления и температуры. В разделе 3.1 

свойства систем, включающих сверхкритический диоксид углерода, будут 

рассмотрены более подробно. 
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1.3 Получение функциональных материалов на основе аэрогелей и их 

применение 

В настоящее время создание новых функциональных материалов на основе 

аэрогелей является актуальной и перспективной задачей. Существует множество 

способов их получения. Условно способы можно разделить на внедрение вещества 

в аэрогель до сверхкритической сушки и после сверхкритической сушки. До 

сверхкритической сушки внедрение осуществляется либо на стадии формирования 

геля, либо в гель, заполненный соответствующим растворителем. После 

сверхкритической сушки внедрение осуществляется в готовый аэрогель, чаще 

всего с применением технологии сверхкритических флюидов. Необходимо 

отметить, что применение данной технологии наиболее предпочтительно, так как 

свойства аэрогелей в таком случае остаются без изменений. 

Процесс получения материалов на основе аэрогелей с применением 

технологии сверхкритических флюидов называется сверхкритической адсорбцией. 

Для успешной загрузки внутрь аэрогельной матрицы вещество должно быть 

растворимым в сверхкритическом флюиде. В некоторых случаях для повышения 

растворяющей способности сверхкритического диоксида углерода используют 

сорастворитель [59, 60], который выбирается в зависимости от природы активного 

вещества. 

Процесс сверхкритической адсорбции включает в себя растворение 

активного вещества в среде сверхкритического флюида с его последующим 

внедрением в матрицу [61]. Использование сверхкритического диоксида углерода 

предпочтительнее для осуществления процесса загрузки активных веществ в 

аэрогельную матрицу, так как он инертен ко многим активным веществам и дает 

возможность вести процесс при низких температурах (критическая температура 

диоксида углерода 31.1 °С), что принципиально важно, так как многие активные 

вещества термически не устойчивы. 
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После удаления сверхкритического флюида (при нормальных условиях 

диоксид углерода находится в газообразном состоянии) на выходе получается 

матрица с внедренным активным веществом. 

Оптимизация процесса адсорбции требует понимания основных законов 

термодинамического равновесия между флюидом и твердой фазой (активным 

веществом). Степень максимальной загрузки вещества в матрицу зависит от типа 

используемого вещества и используемой матрицы, что подтверждается 

исследованиями загрузки активных веществ в аэрогели, которые представлены в 

литературе [62-65]. Кинетические и термодинамические исследования процесса 

сверхкритической адсорбции также представляют интерес, поскольку понимание 

их закономерностей позволит упростить подбор условий ведения процесса. 

Получаемые в результате сверхкритической адсорбции функциональные 

материалы могут быть использованы как системы доставки лекарственных веществ 

(создание новых лекарственных композиций). Одной из наиболее важных 

характеристик для системы доставки лекарств является скорость высвобождения 

активного вещества. Для различных типов лекарственных веществ необходимо 

обеспечивать различную скорость высвобождения (быстрое или, наоборот, 

пролонгированное). Различные типы аэрогелей обеспечивают различную кинетику 

высвобождения. Важной характеристикой аэрогелей является величина площади 

удельной поверхности, так как от нее зависит величина максимально загрузки, а 

также косвенно скорость высвобождения лекарственного средства. Величина 

загрузки, как правило, тем больше, чем больше площадь поверхности аэрогеля [22, 

66]. Обычно, аэрогели, имеющие большую площадь внутренней поверхности и 

меньшую плотность, адсорбируют больше лекарственного вещества [67]. 

В работе [68] приведены результаты экспериментальных исследований 

адсорбции фармацевтических препаратов в гидрофобные и гидрофильные аэрогели 

на основе диоксида кремния из различных жидкостей. Для этой цели 

использовались аэрогели, высушенные при атмосферном давлении и имеющие 

плотность > 0,1 г/см3. Аэрогель смешивали с раствором целевого препарата, затем 

смесь отфильтровывалась. Полученный порошок высушивался и использовался в 
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качестве системы доставки лекарства. Было экспериментально показано, что 

активное вещество, загруженное в гидрофильную матрицу, высвобождается 

быстро, а загруженное в гидрофобную – медленно (пролонгированное 

высвобождение).  

В работе [69] гризеофульвин адсорбировали в аэрогель на основе диоксида 

кремния в среде сверхкритического флюида. Были проведены сравнительные 

исследования кинетики высвобождения кристаллического гризеофульвина и 

гризеофульвина адсорбированного в аэрогель. Во втором случае скорость 

высвобождения была выше. Улучшенное высвобождение можно объяснить 

следующими причинами. Удельная поверхность аэрогеля высока, а размер пор 

сравним с размером молекул (10 – 20 нм), поэтому гризеофульвин, распределенный 

по поверхности в адсорбированном аморфном состоянии, растворяется быстрее. 

Для растворения вещества, которое находится в аморфном состоянии, не требуется 

энергия на разрушение кристаллической решетки. Гидрофильный аэрогель на 

основе диоксида кремния быстро разрушается в воде за счет действия капиллярных 

сил.  

Еще один пример использования аэрогеля на основе диоксида кремния – 

внедрение в него трифлузала (ингибитор агрегации тромбоцитов) с применением 

сверхкритической адсорбции [70]. В случае с данным лекарственным средством 

также показано увеличение скорости высвобождения по сравнению с его 

кристаллической формой. В работе [71] аэрогель на основе диоксида кремния 

использовался как носитель лекарственного средства для трансдермального 

использования. Применение аэрогелей в качестве матриц-носителей активных 

веществ в фармацевтической промышленности является новой и перспективной 

задачей. На текущий момент на мировом и российском рынке не представлена ни 

одна лекарственная форма, в основе которой используется аэрогель. 

В работе [72] приведены исследования по созданию аэрогелей на основе 

целлюлозы и внедрению в них пантенола и аскорбиновой кислоты (внедрение до 

сверхкритической сушки). В процессе получения таких функциональных 

материалов особое внимание уделяется стадии замены растворителя воды на 
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этанол. После замены гели помещаются в раствор этанола с предварительно 

растворенным соответствующим активным веществом. На данном этапе 

происходит насыщение развитой структуры целлюлозного геля активным 

веществом. Завершающим этапом является процесс сверхкритической сушки. 

Полученные результаты демонстрируют возможность использования таких 

композиций для контролируемого высвобождения биологически активных 

соединений.   

Помимо создания новых лекарственных форм, материалы на основе 

аэрогелей нашли свое применение в области тканевой инженерии. Аэрогели и 

материалы на их основе могут быть использованы в качестве подложек для 

культивирования клеток. Уже были проведены работы по созданию гибридных 

аэрогелей на основе диальдегидной наноцеллюлозы и коллагена [73]. Полученные 

материалы обладают высокой чистотой и благодаря свойствам исходных веществ 

могут быть использованы в качестве вспомогательного материала для роста клеток. 

Аэрогели на основе диоксида кремния и поликапролактона были использованы в 

качестве подложки для культивирования клеток кости – остеобластов [74]. 

Полученные результаты показали, что аэрогельная матрица после нейтрализации в 

кислой среде способствует росту клеток остеобластов. 

Аэрогели могут быть использованы как носители для различных металлов. 

Такие функциональные материалы обладают рядом новых свойств (оптических, 

электрических, каталитических и др.). Помимо многих потенциальных применений 

этого класса материалов, одним из наиболее перспективных считают их 

использование в качестве катализаторов [75, 76]. В литературе приводятся 

экспериментальные исследования по контролируемому внедрению 

металлорганических соединений в аэрогели на основе диоксида кремния [77]. Чаще 

всего в подобных работах используют метод внедрения металлов на стадии золь-

гель процесса. Основным ограничением этого метода является влияние солей 

металлов на ход реакций гидролиза и конденсации, что делает конечные материалы 

нестабильными и хрупкими [78]. Использование для внедрения металлов 

технологий сверхкритических флюидов позволяет избежать данных недостатков. 
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В работе [79] описана такая методика для получения аэрогеля на основе диоксида 

кремния с включенным ацетилацетонатом рутения. Создание такого материала 

осуществляется в среде сверхкритического диоксида углерода путем адсорбции 

ацетилацетоната рутения в аэрогель с последующим химическим разложением 

металлоорганического соединения в присутствии водорода. Рутений, находящийся 

на развитой поверхности аэрогеля является перспективным катализатором. 

Полученные результаты показали, что сверхкритическая адсорбция является 

эффективным методом внедрения металлоорганического соединения в аэрогель. 

В работе [80] было описано получение материалов на основе карбоновых 

аэрогелей с ацетилацетонатом никеля (III). Внедрение данного вещества 

проводилось методом сверхкритической адсорбции при температуре 30 ºС и 

давлении 300 атм. Полученный материал подвергали термической обработке в 

атмосфере водорода. Материалы, в которых на развитой внутренней поверхности 

расположены наночастицы никеля, могут найти потенциальное применение в 

реакциях гидрогенизации (крекинг метана, гидрогенолиз этана), а также в 

водородной энергетике и электрохимии. 

Несомненное преимущество аэрогелей – возможность контролировать их 

свойства (размер и форма, структурные характеристики и пр.). Это позволяет 

создавать функциональные материалы для решения самых различных задач. 

Благодаря своим свойствам (термическая стабильность, развитая внутренняя 

поверхность) микрочастицы аэрогеля на основе диоксида кремния являются 

перспективными материалами для использования в качестве носителей 

водородных соединений с целью создания водородных топливных элементов. 

Боразан (боран аммиака) является одним из перспективных источников получения 

чистого водорода, так как он на 19.6 % по массе состоит из водорода, обладает 

низкой молекулярной массой (30,7 г/моль), он стабилен и безопасен при 

использовании [81, 82]. Данное вещество перспективно для применения в 

водородной энергетике. Существует ряд недостатков, которые затрудняют 

использование боразана, например, требуются высокие температуры для 

разложения этого материала и высвобождения водорода. Также скорость 
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высвобождения водорода из этого соединения ограничена. Считается, что 

внедрение боразана в аэрогель позволит увеличить скорость высвобождения 

водорода и уменьшить необходимую для этого температуру. В работе [83] описаны 

экспериментальные исследования по получению аэрогелей на основе диоксида 

кремния с включенным боразаном. Внедрение боразана в микрочастицы аэрогеля 

осуществлялось двумя способами: (1) на стадии золь-гель процесса, (2) путем 

механического измельчения готового аэрогеля вместе с боразоном. Были получены 

экспериментальные данные кинетики высвобождения водорода из полученного 

материала с использованием специальной ячейки при температуре 80 ºС. 

Результаты показали, что высвобождение водорода из боразана в составе аэрогеля 

полученного по способу (1) происходит быстрее, чем высвобождение водорода из 

чистого боразана и из смеси боразана с аэрогелем полученной по способу (2).  

В работе [84] описаны экспериментальные исследования адсорбции 

фенилэтилового спирта в аэрогель на основе диоксида кремния в среде 

сверхкритического диоксида углерода. Фенилэтиловый спирт используется при 

производстве косметических продуктов, в парфюмерии (как заменитель розового 

масла) и во многих других областях [85]. Фенилэтиловый спирт является 

легколетучим веществом. Внедрение данного вещества в твердый пористый 

носитель позволит замедлить его испарение, а значит увеличить эффективность его 

использования. Процесс внедрения фенилэтилового спирта осуществлялся в среде 

сверхкритического диоксида углерода при температуре 50 ºС и давлении 150 атм в 

течение 24 ч. Эксперименты по оценке стабильности фенилэтилового спирта 

показали, что загрузка данного вещества в аэрогель позволяет снизить скорость его 

испарения. 

Благодаря развитой структуре аэрогели могут быть использованы как 

«емкости» для хранения газов и как сенсоры для их индикации в воздухе. В работе 

[86] приведены исследования по созданию функциональных материалов на основе 

углеродных нанотрубок и аэрогелей из целлюлозы. По сравнению с прочими 

материалами, которые чаще всего используются для включения в них нанотрубок, 

аэрогели обеспечивают большую поверхность контакта нанотрубок с окружающим 



27 

 

газом. Благодаря этому скорость изменения электрического сопротивления такого 

материала при контакте с целевым газом увеличивается.  

 

1.4 Математическое моделирование процессов в среде сверхкритических 

флюидов 

1.4.1 Свойства сверхкритических флюидов 

Сверхкритическим называют состояние вещества, при котором исчезают 

различия между жидкой и газовой фазами. 

В настоящее время уникальные физико-химические свойства 

сверхкритических жидкостей широко используются в процессах экстракции [87] и 

хроматографического разделения веществ [88, 89], для производства различных 

материалов, при обезвреживании токсичных жидких отходов [90, 91]. 

Растворители в сверхкритическом состоянии обладают рядом свойств, выгодно 

отличающих их от тех же растворителей в жидком агрегатном состоянии. 

Сравнение физических характеристик традиционных жидких органических 

растворителей и широко распространенного сверхкритического диоксида углерода 

(СКДУ) приведено в табл. 1.1. 

Таблица 1.1 

Сравнение физических характеристик некоторых растворителей 

Физические 

характеристики 

Растворители 

СКДУ 

при  

P=85 атм 

СКДУ 

при  

P=160 атм 

н-Гептан 

при  

P=1 атм 

Хлороформ 

при  

P=1 атм 

Циклогексан 

при  

P=1 атм 

Толуол 

при  

P=1 атм 

T/Tкр 1.03 1.03 0.58 0.58 0.57 0.53 

ρ/ρкр 0.96 1.70 2.87 2.90 2.78 2.90 

µ, мкП 320 700 3000 4600 7000 4700 

Dб∙10-5
, м

2/с 5.5 6.8 7.4 9.3 8.2 8.9 

Dб – коэффициент диффузии бензола в соответствующем растворителе. 

Из табл. 1.1 следует, что растворители в сверхкритическом состоянии гораздо 

менее вязки, чем их аналоги в жидком состоянии, что является преимуществом в 

использовании таких растворителей в различных массообменных процессах. Если 

сравнивать значения свойств сверхкритических флюидов (СКФ) и газов, то можно 

увидеть, что, несмотря на то, что динамическая вязкость СКФ превосходит 
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динамическую вязкость газов менее чем на один порядок, плотность СКФ 

превышает плотность газов минимум на 2 порядка [92], что обуславливает очень 

низкие значения кинематической вязкости и как следствие высокую интенсивность 

движения. В целом коэффициент диффузии веществ в СКФ по величине на 1-2 

порядка превосходит аналогичный показатель для жидкостей [93]. В окрестности 

критической точки (1 < T/Tкр < 1.1; 1 < ρ/ρкр < 1.1) наблюдается аномальный рост 

восприимчивости системы к внешним воздействиям. Например, незначительные 

изменения температуры и давления существенно изменяют растворяющую 

способность СКФ [94], что можно использовать для извлечения растворенного 

вещества из флюида без применения более сложных методов. 

Уравнения состояния 

Согласно второму закону термодинамики, все равновесные внутренние 

параметры термодинамической системы являются функциями внешних 

параметров и температуры [95]. Связь между внутренними и внешними 

параметрами и температурой в некоторых случаях выражают через фактор 

сжимаемости:  

𝑍 =
𝑃𝑉

𝑅𝑇
 (1.2) 

Для такой простой системы, как идеальный газ, которая характеризуется 

всего лишь одним внутренним (давление) и одним внешним (объем) параметрами, 

термическим уравнением состояния является уравнение Менделеева– 

Клапейрона [96] (Z = 1). Оно используется для описания разреженных газов, однако 

при переходе к более плотным средам (а тем более для систем в сверхкритическом 

состоянии) оно перестает выполняться. Для описания поведения реальных систем 

существует множество уравнений состояния. Например, вириальное уравнение 

состояния, которое  представляет собой бесконечный степенной ряд по плотности 

(или по молярному объему) [97]: 

𝑍 = 1 +
𝐵

𝑣
+
𝐶

𝑣2
+
𝐷

𝑣3
+⋯, (1.3) 

где v – молярный объем, м3/моль, B, C, D и т.д. – эмпирические коэффициенты.  
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Коэффициенты уравнения зависят от температуры и природы вещества, но 

не зависят от давления и плотности. Уравнение (1.3) является одним из наиболее 

простых, однако с его помощью можно предсказывать свойства веществ в 

сверхкритическом состоянии. Чаще всего, для расчета реальных систем 

используются аналитические уравнения состояния. В табл. 1.2 представлен вид 

некоторых уравнений, начиная с самого простого уравнения Ван-дар-Ваальса и 

заканчивая уравнениями, выведенными специально для описания состояния 

определенных веществ.  

 Таблица 1.2 

Уравнения состояния 

№ 
Название и область 

применения 
Вид уравнения 

Источ

ник 

1 
Уравнение Ван-дер-

Ваальса 
(𝑃 +

𝑎

𝑉2
) (𝑉 − 𝑏) = 𝑅𝑇 [98] 

2 

Уравнение Редлиха –

Квонга, подходит для 

описания газов под 

большим давлением 

𝑃 =
𝑅𝑇

𝑣 − 𝑏
−

𝑎

𝑣(𝑣 + 𝑏)𝑇пр
0.5 [45] 

3 

Уравнение Соаве-

Редлиха-Квонга, 

подходит для расчета 

неполярных веществ 

𝑃 =
𝑅𝑇

𝑣 − 𝑏
−

𝑎

𝑣(𝑣 + 𝑏)
 

𝑎 = [1 +𝑚(1 − √
𝑇

𝑇кр
)]

2

 

𝑚 = 0.480𝜔 + 1.574𝜔 − 0.176𝜔2 

[99] 

4 

Модифицированное 

уравнение Редлиха–

Квонга для диоксида 

углерода 

𝑃 =
𝑅𝑇

𝑣 − 𝑏
−

𝛽𝑎

𝑣(𝑣 + 𝑏)
 

𝑎 = 0.4274
(𝑅𝑇кр)

2

𝑃𝑐
 

𝑏 = 0.0866
𝑅𝑇кр

𝑃кр
 

𝛽 =
𝛽1 + 𝛽2 ln(𝑇пр) + 𝛽3 ln(𝑃пр)

1 + 𝛽4 ln(𝑇пр) + 𝛽5 ln(𝑃пр) + 𝛽6 ln
2(𝑃пр)

 

[100] 
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Окончание таблицы 1.2 

№ 
Название и область 

применения 
Вид уравнения 

Источ

ник 

5 
Уравнение Пенга–

Робинсона 

𝑃 =
𝑅𝑇

𝑣 − 𝑏
−

𝑎

𝑣(𝑣 + 𝑏) + 𝑏(𝑣 − 𝑏)
 

𝑎 = 0.4572
(𝑅𝑇кр)

2

𝑝кр
[1 + 𝑚(1 − √

𝑇

𝑇кр
)]

2

 

𝑏 = 0.0778
𝑅𝑇кр

𝑝кр
 

𝑚 = 0,3746 + 1,54226𝜔 − 0,2699𝜔2 

[101, 

102] 

6 

Уравнение состояния 

для веществ с малым 

размером молекул 

𝑃 =
𝑅𝑇

𝑣 − 𝑏
−

𝐴(𝑇)

(𝑣 − 𝑐)(𝑣 − 𝑑)
−

𝑓𝑇

(𝑣 − 𝑒)10
 

𝐴(𝑇) = 𝑎𝑇(𝑒𝐸/𝑅𝑇 − 1) 

{𝑎, 𝑏, 𝑐, 𝑑, 𝑒, 𝑓} – эмпирические 

коэффициенты, которые зависят от вещества 

[103] 

 

Уравнение Ван-дер-Ваальса (уравнение 1 из табл. 1.2) отличается от 

уравнения Менделеева–Клапейрона наличием двух поправочных коэффициентов, 

зависящих только от природы молекул: коэффициента a, характеризующего 

взаимодействие между молекулами, и коэффициента b, характеризующего объем 

молекул. Существуют и более точные уравнения состояния, основанные на 

уравнении Ван-дер-Ваальса. Одним из таких является уравнение Пенга–Робинсона 

(уравнение 5 из табл. 1.2). Коэффициенты a и b имеют физический смысл, схожий 

с коэффициентами из уравнения Ван-дер-Ваальса, при этом коэффициент a зависит 

от температуры и ацентрического фактора ω. Ацентрический фактор необходим 

для того, чтобы учитывать отклонение молекул вещества от сферической формы 

(асимметричность) [45].  

Уравнения состояния используются для расчета термодинамических 

параметров. Например, зная давление и температуру системы, можно рассчитать ее 
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плотность. Уравнения состояния используются в некоторых подходах для расчета 

растворимости веществ в сверхкритических флюидах [104].  

При расчете состояния многокомпонентных систем можно выделить два 

принципиально различных подхода [45]. Один основан на молекулярной теории – 

зависимость от состава системы отражена характером взаимодействия двух, трех и 

более компонентов. Для расчета многокомпонентных систем используют те же 

уравнения, что и для однокомпонентных. От состава зависят лишь критические 

параметры системы, которые подчиняются законам смешения. В таком случае 

вводят псевдокритические параметры, как например, при вычислении 

псевдокритической температуры смеси: 

𝑇см =∑𝑥𝑖𝑇кр𝑖

𝑛

𝑖=1

, (1.4) 

где Tсм – псевдокритическая температура смеси, К; xi – мольная доля компонента i, 

Ткрi – критическая температура компонента i, К; (здесь и далее индекс «см» 

относится к параметрам смеси). 

Такое соотношение дает ошибку не более 2 % когда критические параметры 

всех компонентов системы близки друг к другу [105]. Но, например, для расчета 

псевдокритического давления смеси оно не подходит. Более точным является 

второй подход, с использованием правил смешения Ван-Дер-Ваальса. Параметры 

a и b уравнений состояния (табл. 1.2) для смеси вычисляются по следующим 

формулам: 

(𝑎см)
0.5 =∑𝑥𝑖(𝑎𝑖)

0.5

𝑛

𝑖=1

 

𝑏см =∑𝑥𝑖𝑏𝑖

𝑛

𝑖=1

 

(1.5) 

Обычно для более удобного расчёта данные соотношения выражают через 

критические параметры системы – температуру, давление. Например, для 

уравнения состояния Пенга–Робинсона псевдокритическая температура смеси 

рассчитывается по следующему уравнению [106]: 
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𝑇см =

[∑ (
𝑥𝑖𝑇кр𝑖

𝑃кр𝑖
0.5)

𝑛
𝑖=1 ]

2

∑ (
𝑥𝑖𝑇кр𝑖
𝑃кр𝑖

)𝑛
𝑖=1

 (1.6) 

Если отдельно рассмотреть бинарные смеси, то в работе [101] предложены 

следующие соотношения для коэффициентов a и b: 

𝑎см = 𝑥1
2𝑎1 + 2𝑥1𝑥2√𝑎1𝑎2(1 − 𝑘12) + 𝑥2

2𝑎2 

𝑏см = 𝑥1
2𝑏1 + 𝑥1𝑥2(𝑏1 + 𝑏2)(1 − 𝑐12) + 𝑥2

2𝑏2, 
(1.7) 

где ai, bi – коэффициенты i-го компонента; xi – мольная доля i-го компонента; k12, 

c12 – эмпирические параметры смешения. 

Коэффициент динамической вязкости 

Вязкость веществ может быть рассчитана на основании молекулярно-

кинетической теории с использованием потенциала Леннарда-Джонса, что 

подходит для расчета газов при низком давлении. Для высоких давлений 

существуют методы, которые используют уравнения основанные на молекулярно-

кинетической теории [45], например метод Лукаса. В соответствии с данным 

методом в первую очередь рассчитываются Z1 и Z2: 

𝑍1 = 𝜇
0𝜉 = [0.807𝑇пр

0,618 − 0,357𝑒𝑥𝑝(−0.449𝑇пр) + 

+0.340 𝑒𝑥𝑝(−4.058𝑇пр) + 0.018]𝐹𝑃𝐹𝑄, 
(1.8) 

где µ0 – вязкость при н.у., сП; ξ – коэффициент для обезразмеривания; FP и FQ – 

полярный и квантовый факторы; Тпр = Т/Ткр. 

Если Тпр ≤ 1.0, то  

𝑍2 = 0.6 + 0.76𝑃пр
(3.262+14.98𝑃пр

5.508) + 

+(6.99𝑃пр
(1.390+5.746𝑃пр)) (1 − 𝑇пр), 

(1.9) 

если (1 < 𝑇пр < 40) и (0 < 𝑃пр ≤ 100), то 

𝑍2 = 𝜇
0𝜉 [1 +

𝑎𝑃пр
𝑒

𝑏𝑃пр
𝑓 + (1 + 𝑐𝑃пр

𝑑)
−1], (1.10) 

где a, b, c, d, e, f – эмпирические коэффициенты, которые зависят от температуры. 
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Затем определяют: 

𝑌 =
𝑍2
𝑍1

 (1.11) 

и поправочные множители: 

𝐹𝑃
′ =

1 + (𝐹0𝑃 − 1)𝑌
−3

𝐹0𝑃
 

𝐹𝑄
′ =

1 + (𝐹0𝑄 − 1)[𝑌
−1 − 0.007(ln𝑌)4]

𝐹0𝑄
. 

(1.12) 

Наконец определяют вязкость при данных условиях: 

𝜇 =
𝑍2𝐹𝑃′𝐹𝑄′

𝜉
. (1.13) 

В работе [107] динамическая вязкость представляется как функция давления 

и температуры СКФ в виде полинома: 

𝜇 =
𝐴1 + 𝐴2𝑃 + 𝐴3𝑃

2 + 𝐴4 ln 𝑇 + 𝐴5(ln 𝑇)
2 + 𝐴6(ln𝑇)

3

1 + 𝐴7𝑃 + 𝐴8 ln 𝑇 + 𝐴9(ln 𝑇)
2

, (1.14) 

где 𝜇 – коэффициент динамической вязкости, сП; P – давление, атм; T – 

температура, К; 𝐴1, … , 𝐴9 – эмпирические коэффициенты. 

Данная зависимость с допустимой точностью описывает вязкость чистого 

сверхкритического CO2 в диапазоне температур от 313 К до 523 К и давлений от 77 

атм до 811 атм. 

Вязкость диоксида углерода в сверхкритическом состоянии также 

рассчитывается с использованием более сложной эмпирической зависимости [108]: 

𝜇 = С0 + С1𝑃 + С2𝑃
2 + С3𝑃

3 + С4𝑃
4 

С𝑖 = 𝑑𝑖0 + 𝑑𝑖1𝑇 + 𝑑𝑖2𝑇
2 + 𝑑𝑖3𝑇

3 + 𝑑𝑖4𝑇
4 (𝑖 = 0, 1, 2, 3, 4), 

(1.15) 

где 𝜇 – коэффициент динамической вязкости, сП; P – давление,  атм; T – 

температура, K; 𝑑𝑖𝑗 – эмпирические коэффициенты. 

Коэффициенты уравнения (1.15) вычислены для двух областей давления: 

меньше 200 атм и больше 200 атм. Уравнение разрабатывалось для описания 

вязкости сверхкритического диоксида углерода. Результаты, полученные по 

уравнению (1.15) сравнивались с экспериментальными данными и в диапазоне 
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температуры 40 – 100°C и давления 70 – 620 атм и получили ошибку, меньшую чем 

при расчете по уравнению (1.14). 

Коэффициент теплопроводности 

Теплопроводность газов при высоком давлении может быть вычислена на 

основании теплопроводности данного газа при той же температуре, но при 

атмосферном давлении [45]: 

𝜆 = 𝜆0 + 𝑓(𝜌), (1.16) 

где λ – теплопроводность, Вт/(м∙К), λ0 – теплопроводность при нормальных 

условиях, Вт/(м∙К), ρ – плотность, кг/м3. 

В зависимости от плотности флюида функция принимает соответствующий 

вид, но во всех случаях является эмпирической. 

В работе [109] предложена эмпирическая зависимость теплопроводности от 

плотности и температуры для сверхкритического диоксида углерода: 

𝜆 =
𝐴 + 𝐵𝜌 + 𝐶𝜌2 + 𝐷𝜌3𝑇3 + 𝐸𝜌4 + 𝐹𝑇 + 𝐺𝑇2

√𝑇
, (1.17) 

где λ – коэффициент теплопроводности, мВт/м∙К; ρ – плотность СКФ, кг/м3; T – 

температура, К; 𝐴, 𝐵, 𝐶, 𝐷, 𝐸, 𝐹, 𝐺 – эмпирические коэффициенты. 

Данная зависимость довольно точно описывает коэффициент 

теплопроводности чистого сверхкритического СО2 в диапазоне температур от 290 

до 800 К и плотностей от 1 до 1200 кг/м3. 

Подобная зависимость для CO2 предложена в другой работе [110] для 

диапазонов: температура 310 – 960 К; давление 74 – 2100 атм. 

𝜆 =
𝐴1 + 𝐴2𝜌 + 𝐴3𝜌

2 + 𝐴4 ln 𝑇 + 𝐴5(ln𝑇)
2

1 + 𝐴6𝜌 + 𝐴7 ln 𝑇 + 𝐴8(ln 𝑇)
2 + 𝐴9(ln 𝑇)

3
, (1.18) 

где А1, …, А9 – эмпирические коэффициенты. 

Теплоемкость 

Для расчета теплоемкости веществ в сверхкритическом состоянии 

используют теплоемкость вещества при той же температуре но при низком 

давлении (близком к атмосферному): СР = СР
0 + ∆СР, где ∆СР – это так называемая 
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остаточная теплоемкость, для вычисления которой может быть использован метод 

Ли-Кеслера [111].  

Для расчета теплоемкости, как важного термодинамического параметра,  

возможно использовать уравнения состояния [112]. В таком случае расчетное 

значение будет справедливым для тех же параметров системы, что и 

соответствующее уравнение состояния.  

Физико-химические свойства смесей 

Наиболее простой способ вычисления физико-химических свойств смеси – 

использование аддитивной функции [45]: 

𝑄см =∑𝜔𝑖𝑄𝑖

𝑛

𝑖=1

, (1.19) 

где ωi – массовая доля компонента i; Qi – соответствующее свойство. 

Данный способ не отличается высокой точностью и подходит в основном для 

веществ, которые близки по свойствам. В более сложных задачах требуется 

индивидуальный метод расчета для каждого из требуемых параметров. 

Вязкость смеси высокомолекулярных соединений и сверхкритического 

диоксида углерода может быть вычислена по уравнению, которое основано на 

модификации уравнения Аррениуса первого порядка [113]: 

µсм = µ1
𝑥1µ2

𝑥2𝑒𝑥𝑝 {
𝑉см𝜑1𝜑2[(𝛿1 − 𝛿2)

2 + 2𝑙12𝛿1𝛿2]

𝑅𝑇
}, (1.20) 

где Vсм – молярный объем смеси, м3/моль; φ – объемная доля соответствующего 

компонента; δ – параметр растворения; l12 – константа, которая отражает 

отклонения от классической теории растворения [114]. 

Коэффициент диффузии 

Важным параметром многокомпонентной системы является коэффициент 

диффузии. Все соотношения для расчета коэффициента диффузии можно условно 

разделить на четыре группы [115]:  

 диффузия зависит от вязкости и температуры; 

 диффузия зависит только от вязкости растворителя; 
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 диффузия зависит от плотности и температуры; 

 диффузия зависит от плотности, вязкости и температуры. 

К первой группе относятся уравнения, которые основаны на модификациях 

модели Стокса–Эйнштейна, это, например, уравнения Вилке–Ченга [116], Тина–

Калуса [117]. Данные уравнения описывают жидкие растворы, но они также дают 

положительные результаты при расчете сверхкритических флюидов [118]. Ко 

второй группе относятся наиболее простые уравнения, которые адекватно 

описывают сверхкритические флюиды только в узкой области параметров. Третья 

и четвертая группы по отношению к сверхкритическим флюидам сравнимы с 

первой. 

 В работе [119] представлен метод расчёта коэффициента диффузии для 

бинарной смеси в окрестности критической точки:  

𝐷12 = 𝐷12
𝑏 + 𝐷12

𝑠, (1.21) 

где D12
b – коэффициент диффузии вдали от критической точки; D12

s – коэффициент 

диффузии в окрестности критической точки. 

Расчет D12
b и D12

s основан на теории Стокса–Эйнштейна: 

𝐷12
𝑏 = 𝐴(

𝑇

𝜇1
)
𝛼 1

(𝑀2𝑉тк,2)
𝛽

 (1.22) 

𝐷12
𝑠 =

𝑘𝐵𝑇

6𝜋𝜇1𝜎12
[
 
 
 

1

1 + 𝜃 (1 −
1
2
Г12
∞ )

1
2⁄

]
 
 
 

 

𝜃 = 𝜎12
−1√

𝜌1
(4𝜋𝑏)

, 

(1.23) 

где M2 – молярная масса растворенного вещества, г/моль; Vтк,2 – молярный объем 

растворенного вещества при температуре кипения, м3/моль; A, α, β – 

универсальные эмпирические константы, kB – константа Больцмана, эрг/К; σ – 

характеристический диаметр, м; Г12
∞  – термодинамический фактор, вычисляется с 

помощью уравнения состояния; b – эмпирический коэффициент, кг∙м-5
. 
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Для бинарных систем, в которых хотя бы один компонент является полярным 

подходит следующее соотношение [120]: 

𝐷12 =
𝑘𝐵𝑇

8
3
𝜌1√2𝜋𝑚12𝑘𝐵𝑇 [(

𝑔(𝜎12,эфф)
𝐹12

 ) + (
0.4 + 𝐴12𝛿12

2

𝑇12
∗1.5 )]

, 
(1.24) 

где δ12 – бинарный параметр Стокмайера, вычисляется на основе бинарного 

дипольного момента; m12 – приведенная масса системы, кг; σ12,эфф – эффективный 

диаметр, вычисляется на основе соотношения Бена–Амотза–Хершбаха, м; F12 – 

фактор жидкости, моделируемой твердыми сферами, вычисляется на основе 

корреляции Магалхаеса [121]; g(σ12) – радиальная функция распределения, 

вычисляется с использованием соотношения Мансури; А12 – эмпирический 

параметр бинарной смеси. 

Данное соотношение подходит для расчета коэффициента диффузии 

полярных веществ в среде сверхкритических флюидов. Теми же авторами 

разработано похожее, но более простое соотношение [122], которое подходит для 

расчета коэффициентов диффузии в среде сверхкритического диоксида углерода. 

Растворимость 

Для ряда процессов, проводимых в среде сверхкритических флюидов, 

например, экстракции и адсорбции, важным параметром многокомпонентной 

системы является растворимость компонентов друг в друге. В связи со спецификой 

использования сверхкритических флюидов в разделении смесей (для получения 

сверхчистых веществ) наибольший интерес представляет растворимость твердых 

веществ в среде сверхкритического диоксида углерода [123]. К настоящему 

времени наработана значительная экспериментальная база по растворимости 

различных твердых веществ в сверхкритическом диоксиде углерода [101], а также 

разработаны методы их расчёта. В некоторых случаях растворимость линейно 

зависит от плотности растворителя [124]. Растворимость двух твердых веществ в 

среде сверхкритического диоксида углерода можно выражать через константы 

равновесия реакций образования промежуточных комплексов, которые  образуют 

два этих вещества с растворителем вместе и по отдельности [125]. 
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1.4.2 Математические модели сверхкритической сушки 

Точное описание механизмов массопереноса в процессе сверхкритической 

сушки является очень важным для определения минимального времени, которое 

необходимо для того, чтобы достичь желаемой величины остаточного содержания 

растворителя (чаще всего спирта), что в свою очередь оказывает непосредственное 

влияние на структурные характеристики аэрогеля. Чаще всего считают, что 

процесс сушки лимитируется диффузией органического растворителя из пор 

аэрогеля. Гарсия–Ганзалес с соавторами [48] и Ваврзиниак с соавторами [126] 

изучали кинетические кривые сверхкритической сушки кремниевых аэрогелей. 

Ими предложено математическое описание процесса с использованием закона 

Фика в цилиндрических координатах. Новак с соавторами [53] показали, что 

коэффициент диффузии не изменяется вдоль поверхности высушиваемых гелей. 

Однако во всех исследованиях наблюдается значительное расхождение 

экспериментальных и расчетных данных в начальный период процесса 

сверхкритической сушки. Основываясь на полученных данных, Гарсия-Ганзалес с 

соавторами [48] предположили, что эти процессы определяются не только 

диффузионным, но и конвективным массопереносом. Причем в начальный период 

процесса преобладает конвекция, а вклад диффузии повышается по мере 

увеличения времени процесса.  

Одна из предложенных моделей сверхкритической сушки основана на 

предположении, что аэрогель состоит из параллельных пор, которые закрыты с 

одной стороны и открыты с другой [127]. Для расчета использовалась известная 

функция распределения пор по размерам [128] и также кривизна пор, которая 

учитывает отклонение пор от цилиндрической формы и их соединение друг с 

другом. Данная модель описывает массоперенос спирта и сверхкритического 

диоксида углерода в поре. Ее авторы впервые для сверхкритической сушки 

применили понятие изменения молярного объема смеси при изменении 

концентрации. Однако они учитывали только увеличение молярного объема 

(объемное расширение) и не учитывали его уменьшение (объемное сжатие). 
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Допущение об отсутствии объемного сжатия системы является достаточно грубым. 

Оба явления, сжатие и расширение, зависят от плотности, которая является 

функцией состава системы. При этом вначале процесса, когда вся пора заполнена 

спиртом, увеличение концентрации диоксида углерода в ней вызывает увеличение 

плотности смеси, т. е. ее объемное сжатие. Диффузия в данной модели зависит от 

состава системы и происходит с учетом влияния пористой среды. Уравнение 

Вигнеса используется для расчета бинарного коэффициента диффузии в 

зависимости от состава смеси. Для расчета коэффициентов диффузии диоксида 

углерода в спирте и  спирта в диоксиде углерода использовались эмпирические 

соотношения Фуллера и Тина–Калуса [45], соответственно. Влияние пористого 

тела учитывалось диффузией Кнудсена: 

𝐷к =
2

3
𝑟п√

8𝑅𝑇

𝜋𝑀
, (1.25) 

где молекулярная и кнудсеновская диффузии комбинируются по следующему 

правилу: 

1

𝐷12
=

1

𝐷ж12
+
1

𝐷к
, (1.26) 

где Dж
12 – коэффициент молекулярной диффузии. 

Модель учитывает влияние температуры, давления и скорости течения 

диоксида углерода на ход процесса.  

Другая модель представляет собой набор из четырех различных подходов к 

описанию процесса сверхкритической сушки [128], которые отличаются друг от 

друга методом расчета эффективного коэффициента диффузии: 

 без учета кнудсеновской диффузии; 

 с учетом кнудсеновской диффузии; 

 диффузия из параллельных пор; 

 диффузия из пор, размер которых зависит от глубины их нахождения в 

пористом теле.  
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Коэффициент диффузии принимался постоянным и рассчитывался по 

эмпирическому соотношению Фуллера. Показано, что модели диффузии из 

параллельных пор и диффузии из пор переменного размера хорошо описывают 

экспериментальные данные. 

Наиболее важный параметр в каждой из описываемых в литературе моделей 

сверхкритической сушки – коэффициент диффузии. Как уже указывалось, в 

некоторых работах его рассчитывают по эмпирическим соотношениям, а в других 

определяют из эксперимента. В работе [129] проводили сверхкритическую сушку 

геля (растворитель – изопропанол) в автоклаве объемом 1 л при температуре 

37.5 °С и давлении 80 атм. Концентрацию спирта на выходе из реактора определяли 

хроматографически. По полученным данным рассчитывалось значение 

коэффициента диффузии, которое составило 5.75∙10-9 м2/с. При исследовании 

сверхкритической сушки гелей с метанолом, при давлении 90 атм и изменении 

температуры от 20 °С до 42 °С эффективный коэффициент диффузии изменялся от 

3.05∙10-9 м2/с до 5.52∙10-9 м2/с [130]. Концентрация спирта на выходе из реактора 

определялась хроматографически. При использовании различных материалов для 

получения аэрогелей и при изменении плотности аэрогелей меняется коэффициент 

диффузии [126]. Так, при температуре 45 °С и давлении 110 атм эффективный 

коэффициент диффузии в аэрогеле на основе диоксида кремния при плотности 0.08 

г/см3 составляет 1.1∙10-8 м2/с, при плотности 0.15 г/см3 составляет 9.9∙10-9 м2/с. При 

тех же условиях для аэрогеля на основе крахмала значение этого коэффициента 

составило 1.0∙10-9 м2/с. 

 

1.4.3 Математические модели сверхкритической адсорбции 

Явления адсорбции и десорбции имеют место во многих процессах, 

происходящих в среде сверхкритических флюидов – сверхкритическая 

хроматография [131], процессы разделения [132] и прочее.   

Величина равновесной адсорбции зависит от параметров системы 

(температуры и давления), от концентрации целевого компонента, от величины его 

взаимодействия с адсорбентом [84]. Расчет равновесной адсорбции при высоком 
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давлении, например, в среде сверхкритического флюида, требует использования 

особых уравнений и соотношений. В таких случаях подходит потенциальная 

теория многокомпонентной адсорбции [133]. В ней термодинамические свойства 

адсорбата, который находится в поверхностном слое, зависят от расстояния до 

твердой поверхности адсорбента. Учитывается два вида взаимодействия: 

жидкость-жидкость, жидкость-твердое, для описания которых используется 

уравнение состояния Соаве–Редлиха–Квонга и уравнение Дубинина–

Радушкевича–Астахова соответственно. Авторы получили адекватные результаты 

на двухкомпонентных смесях газов (CO2, N2, CH3, Ar) на различных адсорбентах 

при параметрах выше критической точки смеси. Однако в некоторых случаях [134] 

для расчета равновесной адсорбции подходит и классическое уравнение 

мономолекулярной адсорбции Ленгмюра. Процесс адсорбции в среде 

сверхкритического флюида на данный момент мало исследован, в основном 

исследуется равновесие данного процесса. Далее представлены уравнения, 

которые в некоторых случаях можно использовать для описания кинетики 

сверхкритической адсорбции. 

Модель кинетики адсорбции первого порядка [135]: 

𝑑𝑞𝑡
𝑑𝑡

= 𝐾ПП(𝑞𝑐 − 𝑞𝑡), (1.27) 

где qc и qt – максимальная и текущая величина адсорбции соответственно, мг/г; 

t – время, мин; KПП – коэффициент модели первого порядка, мин-1. 

В работе [136] предложена модель кинетики адсорбции второго порядка: 

𝑑𝑞𝑡
𝑑𝑡

= 𝐾ПВ(𝑞𝑐 − 𝑞𝑡)
2, (1.28) 

где KПВ – коэффициент модели второго порядка, г/(мг∙мин). 

Диффузионная модель адсорбции внутри частицы [137]: 

𝑞𝑡 = 𝐾СР𝑡
1/2 + 𝑐, (1.29) 

где KCP – константа скорости распространения вещества в частице, мг/(г∙с1/2); c – 

величина, зависящая от толщины приграничного слоя, мг/г. 
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В эмпирической диффузионно-хемосорбционной модели скорость 

изменения концентрации адсорбированного вещества представлена как функция 

скорости массопереноса к поверхности раздела фаз (KDC, мг/(г∙сn-1)), равновесной 

величины адсорбции (qe, мг/г) и времени [135]: 

𝑑𝑞𝑡
𝑑𝑡

=
𝑛𝐾𝐷𝐶𝑡

𝑛−1

𝑞𝑒
2

(𝑞𝑒 − 𝑞𝑐)
2. (1.30) 

В работах [138, 139]  приведены примеры использования уравнений (1.27–

1.30) для описания процесса адсорбции в среде сверхкритического флюида. Во всех 

случаях адсорбция имеет место в сложной многокомпонентной системе, поэтому 

итоговая модель представляет собой систему балансовых уравнений и решается 

численно. 

 

1.5 Масштабирование процессов, протекающих в сверхкритических 

условиях 

Разработка принципов масштабирования является одной из важнейших задач 

для инженеров-химиков. Для начала важно выделить все процессы, протекающие 

в отдельно взятом аппарате, причем особенно важно детально проанализировать 

все особенности этих процессов. Очевидно, что процессы переноса массы, 

импульса, тепла зависят от размера используемого оборудования. Для 

масштабирования процесса необходимы экспериментальные исследования на 

лабораторных установках и пилотные испытания. Полученная информация может 

быть использована для экстраполирования процесса на большие масштабы с 

использованием принципов подобия [140]. Как правило, геометрия промышленных 

установок значительно отличается от лабораторных. Следовательно, 

распределение потоков также отличается. Основное требование при 

осуществлении масштабного перехода – получение продукта со свойствами, не 

отличимыми от получаемого на лабораторных установках. Критерии подобия 

могут вычисляться с использованием уравнений сохранения массы, импульса, 

энергии, или других соотношений, например, пи-теоремы Букингема [141]. В 

сложных процессах, достижение полного подобия при масштабном переходе 
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невозможно. Но несмотря на это, необходимо получить продукт заданного 

качества. Подобные задачи могут быть решены методом теории подобия: 

выделяются наиболее значимые для процесса силы, физические свойства, формы 

энергий. Получив полное математическое описание процесса, определяют 

критерии подобия. Далее опытным путем устанавливают зависимости между 

критериями подобия, которые будут справедливы для всех подобных явлений в 

пределах исследованной области [142]. 

Масштабирование процессов, протекающих в сверхкритических условиях, 

является задачей, требующей отдельного изучения. Выбор наиболее эффективного 

рабочего диапазона параметров ведения процесса – важный фактор для 

осуществления масштабирования и дальнейшей коммерциализации, так как это 

непосредственно влияет на производственную мощность и эксплуатационные 

расходы. В современных работах масштабирование процессов сверхкритической 

сушки и сверхкритической адсорбции ограничивается объединением множества 

небольших реакторов [22]. Поэтому масштабирование рассмотрено на примерах 

других процессов, имеющих место в среде сверхкритических флюидов. Для 

масштабирования процесса распылительной сушки в среде сверхкритического 

флюида может быть использован тот же подход, что и для классической 

распылительной сушки [143]. При этом процесс разбивают на стадии и исследуют 

их отдельно, вычисляют критерии подобия между кинематическими и 

динамическими параметрами процесса. Чаще всего считают, что наиболее 

значимым для процесса распылительной сушки параметром является размер 

распыляемых капель [144]. Тем не менее, критерии масштабирования для 

распылительной сушки в среде сверхкритических флюидов не определены.  

В работе [83] предложена пилотная установка для осуществления 

полунепрерывного процесса сверхкритической сушки. Установка разработана для 

высушивания в среде сверхкритического флюида микрочастиц аэрогеля. 

Отличительная особенность установки – суспензия микрочастиц геля в спирте 

вводится в реактор с помощью специальной форсунки. Таким образом, при 

использовании данной установки отсутствует этап предварительной загрузки гелей 
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в реактор, количество необходимых операций сокращается, что упрощает процесс 

сверхкритической сушки. Создание непрерывного процесса получения аэрогелей – 

перспективная задача. Представленный пример может быть использован как 

отправная точка для решения этой задачи. 

 

1.6 Постановка задачи исследования 

Цель диссертационной работы – экспериментальные исследования, 

моделирование и масштабирование процессов получения аэрогелей и 

функциональных материалов на их основе.  

Для осуществления заданной цели были поставлены следующие научно-

технические задачи, стратегия решения которых представлена на рис. 1.2: 

 проведение экспериментальных и аналитических исследований: 

– экспериментальные исследования получения аэрогелей различной 

природы; 

– экспериментальное изучение кинетики процессов сверхкритической 

сушки и адсорбции; 

– получение новых функциональных материалов: композиций «аэрогель – 

активное вещество» с применением сверхкритической адсорбции и исследование 

биодоступности активных веществ в полученных композициях;  

 разработка математического описания массообменных процессов в среде 

сверхкритических флюидов с применением положений механики сплошных сред:  

– теоретическое исследование свойств систем в сверхкритическом 

состоянии; 

– построение геометрии аппаратов, задание расчетной сетки; 

– разработка математической модели сверхкритической сушки, 

вычисление необходимых коэффициентов, характеризующих скорость транспорта 

вещества; 

– разработка математической модели сверхкритической адсорбции, 

вычисление необходимых коэффициентов, характеризующих скорость транспорта 

вещества и равновесное значение адсорбции;  
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 масштабирование процесса сверхкритической сушки с использованием 

разработанной модели. 

Получение аэрогелей:

- неорганических

- органических

Экспериментальное 

исследование кинетики 

сверхкритической сушки

Получение композитов 

«аэрогель – активное 

вещество»

Экспериментальное 

исследование кинетики 

сверхкритической адсорбции

Исследование

биодоступности

Теоретическое 

исследование 

свойств систем в 

сверхкритическом 

состоянии
Разработка математической 

модели сверхкритической сушки

Разработка математической 

модели сверхкритической 

адсорбции

Расчет 

коэффициентов и 

проверка 

адекватности модели

Масштабирование 

процесса 

сверхкритической 

сушки

Выдача рекомендаций по 

реализации процесса 

сверхкритической сушки с 

применением критерия 

эффективности процесса  

Рис. 1.2. Стратегия решения поставленных задач 
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 Экспериментальное исследование процессов получения 

аэрогелей и функциональных материалов на их основе 

Важным этапом исследования процесса получения аэрогелей и 

функциональных материалов на их основе является проведение эксперимента и 

определение интересующих свойств получаемого материала. В главе представлены 

методики получения аэрогелей на основе диоксида кремния, органических 

аэрогелей. Каждая методика включает описание способа получения гелей и 

описание процесса проведения сверхкритической сушки для удаления 

растворителя, содержащегося в гелях. Приведены результаты аналитических 

исследований. 

В рамках работы создана установка для получения материалов на основе 

аэрогелей в среде сверхкритического флюида. Она использована для включения 

различных активных фармацевтических веществ в аэрогельную матрицу. 

Полученные таким образом композиции исследованы на содержание активного 

вещества. Чтобы оценить влияние использования аэрогельной матрицы на 

биодоступность используемых активных веществ при пероральном применении, 

проведена серия экспериментов на животных.  

Получение композиций аэрогель – активное вещество осуществляется с 

применением процесса сверхкритической адсорбции. Проведено 

экспериментально исследование кинетики этого процесса на примере получения 

композиции аэрогель – ибупрофен.  

 

2.1 Получение аэрогелей различной природы 

2.1.1 Получение аэрогеля на основе диоксида кремния 

Получение аэрогелей на основе диоксида кремния осуществляют по 

методике, разработанной в работе [145]. Процесс получения аэрогелей состоит из 

нескольких стадий: 

1) золеобразование (преимущественный гидролиз); 

2) гелеобразование (преимущественная конденсация); 
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3) старение алкогеля; 

4) сверхкритическая сушка. 

Структура и физико-химические свойства аэрогелей напрямую зависят от 

условий проведения каждой стадии их получения, от выбранных прекурсоров, 

растворителей и катализаторов. В качестве прекурсора выбран тетраэтоксисилан 

(ТЭОС), растворенный в изопропиловом спирте, в качестве катализатора на стадии 

золеобразования – лимонная кислота, на стадии гелеобразования – гидрооксид 

аммония. Реактивы были взяты в следующих мольных соотношениях: 

ТЭОС : C3H8O : H2O : C6H8O7 : NH3 = 1.0 моль : 2.4 моль : 4.0 моль : 6.3∙10-3 моль : 

2.5∙10-2 моль.  

ТЭОС смешивают с изопропиловым спиртом, добавляют катализатор – 0.1 М 

водный раствор лимонной кислоты. Полученный раствор перемешивают 10-15 

мин., затем выдерживают 24 ч при комнатной температуре. В полученный таким 

образом золь добавляют 0.5 М раствор аммиака. Полученную смесь перемешивают 

1-2 мин. и переносят в специальные формы. Гелеобразование происходит в течение 

10-15 мин. Полученный гель выдерживают в формах 24 ч, затем помещают в 

используемый растворитель (изопропанол), где продолжается старение геля, а 

также удаляются не вступившие в реакцию соединения. По истечении 24 ч гель 

готов к проведению процесса сверхкритической сушки. 

Для получения геля в форме микрочастиц используют эмульсионный метод. 

Готовят предельно насыщенный раствор спирта в масле. В смесь спирт–масло 

добавляют золь при интенсивном перемешивании с применением лопастной 

мешалки. Далее в эмульсию медленно вводят расчетное количество водного 

раствора аммиака. Перемешивание продолжают до полного отвердевания капель 

золя. Полученные микрочастицы геля отмывают от масла и высушивают с 

использованием сверхкритической сушки. 

Сверхкритическая сушка проводится с использованием специальной 

установки (рис. 2.2) при температуре 40 °C и давлении от 120 до 140 атм. Время 

сушки составляет 6 ч. 
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2.1.2 Получение микрочастиц аэрогеля на основе крахмала 

Процесс получения сферических микрочастиц аэрогелей на основе крахмала 

состоит из шести основных стадий: 

5) приготовление 15 %-го водного раствора крахмала; 

6) формирование эмульсии раствора крахмала в масле; 

7) гелеобразование в условиях избыточного давления и повышенной 

температуры; 

8) старение геля; 

9) отделение масляной фазы фильтрацией, отмывка и замена растворителя; 

10) сверхкритическая сушка. 

Для приготовления 15 %-го раствора крахмала его точную навеску 

небольшими порциями засыпают в теплую воду (40–50 °С) и при постоянном 

перемешивании добиваются полного растворения.  

Раствор крахмала смешивают с маслом при интенсивном перемешивании с 

использованием лопастной мешалки (формирование эмульсии). Время 

перемешивания – 10 мин. 

Гелеобразование проводится в герметичном автоклаве при температуре 

120 °С и постоянном перемешивании (300–500 об/мин) в течение 20 мин. Давление 

в автоклаве должно быть не меньше 2.5 атм. 

По истечении необходимого времени автоклав охлаждается до 80–90 °С на 

водяной бане, микрочастицы геля отделяют от масла и выдерживают в течение 48 

ч при температуре 4 °С для проведения стадии старения. На данной стадии идет 

процесс ретроградации, в ходе которого между цепочками полисахарида 

восстанавливаются связи, а структура геля упрочняется.  

По истечении 48 ч частицы геля отмывают от масла и в две стадии проводят 

замену растворителя на спирт. 

Сверхкритическую сушку микрочастиц геля проводят на установке (рис. 2.2) 

при температуре 40 °С и давлении от 120 до 140 атм. Время сушки 6 ч.  
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2.1.3 Получение микрочастиц аэрогеля на основе альгината 

Процесс получения сферических микрочастиц аэрогелей на основе альгината 

состоит из шести основных стадий: 

1) приготовление 3 % водного раствора альгината натрия; 

2) формирование эмульсии раствора альгината натрия в масле; 

3) гелеобразование; 

4) отделение масляной фазы фильтрацией и замена растворителя; 

5) сверхкритическая сушка микрочастиц геля. 

Точную навеску альгината натрия помещают в емкость с дистиллированной 

водой и в течение 4–6 ч перемешивают до полного растворения. Для приготовления 

эмульсии полученный раствор альгината натрия смешивают с вазелиновым маслом 

и 1 мас.% эмульгатора. Отдельно готовят раствор карбоната кальция в уксусной 

кислоте (на 1 г карбоната кальция приходится 4 г уксусной кислоты). Полученную 

смесь вводят в эмульсию при интенсивном перемешивании. Гелеобразование 

происходит в результате ионного замещения одновалентного катиона натрия на 

двухвалентный катион кальция. 

Полученные частицы отделяют от масляной фазы центрифугированием и 

многократно промывают водой. Замену растворителя на изопропиловый спирт 

проводят в несколько стадий. На каждой стадии частицы помещают в смесь вода-

спирт и выдерживают в течение 12 ч. На каждой следующей стадии увеличивается 

массовая доля спирта в смеси: 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9, 1. 

 Сверхкритическую сушку проводят на установке (рис 2.2) при температуре 

40 °С и давлении от 120 до 140 атм. Время сушки 6 часов. 

 

2.1.4 Характеристики получаемых аэрогелей 

Проводились аналитические исследования получаемых аэрогелей. На рис. 

2.1 представлены фотографии сканирующей электронной микроскопии частиц 

аэрогелей различного типа, полученные на оборудовании Центра коллективного 

пользования РХТУ имени Д. И. Менделеева.  



50 

 

В табл. 2.1. представлены характеристики аэрогелей полученные методом 

азотной порометрии с помощью оборудования Центра коллективного пользования 

РХТУ имени Д. И. Менделеева. 

   
а б в 

Рис. 2.1. Фотографии СЭМ полученных аэрогелей:  

а) микрочастиц аэрогеля на основе диоксида кремния; б) микрочастиц аэрогеля на основе 

крахмала; в) микрочастиц аэрогеля на основе альгината 

 

Таблица 2.1 

Характеристики аэрогелей различных типов 

Типы аэрогелей 

Характеристики 

Sуд, м
2/г Средний 

диаметр пор, нм 

Объем пор, 

см2/г 

Аэрогель на основе 

диоксида кремния 
975 4.1 1.45 

Аэрогель на основе 

крахмала 
217 9.4 0.84 

Аэрогель на основе 

альгината 
512 19.2 2.30 

 

Полученные результаты аналитических исследований демонстрируют 

особенные свойства получаемых аэрогелей.  

 

2.2 Установки для сверхкритической сушки и адсорбции 

Установка для получения аэрогелей в среде сверхкритического диоксида 

углерода создана в рамках работы [145]. Установка позволяет вести процесс при 

давлении до 250 атм и температуре до 100 °C. На рис. 2.2. представлена 

принципиальная схема и общий вид установки. 
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а б 

Рис. 2.2. Схема установки для сверхкритической сушки (а) и ее общий вид (б) [145]:  

1 – баллон с жидким СО2; 2 – жидкостной мембранный насос; 3 – реактор высокого давления; 

4 – нагревательная рубашка; 5 – фильтр; 6 – нагревательный элемент; 7 – сепаратор с 

охлаждающей рубашкой; PI – манометр; TIC – терморегулятор; TC – термопара; 

FI – расходомер 

Установка для получения материалов на основе аэрогелей была создана в 

рамках данной работы для организации периодического процесса 

сверхкритической адсорбции. Принципиальная схема и общий вид 

экспериментальной установки представлены на рисунке 2.3. 

  

а б 
Рис. 2.3. Схема установки для сверхкритической адсорбции (а) и ее общий вид (б):  

1 – жидкостной мембранный насос; 2 – реактор высокого давления; 3 – нагревательная 

рубашка; 4 – манометр; 5 – регулятор температуры с панелью оператора; 6 – емкость для 

сбора вещества; 7 – запорный вентиль охлаждения насоса; 8, 9 – запорные вентили насоса; 10 

– вентиль на входе в реактор; 11 – вентиль на выходе из реактора; 12 – нагревательный 

элемент 
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Подача диоксида углерода в установку осуществляется при помощи 

мембранного насоса 1 производства компании LEWA, позволяющего перекачивать 

жидкий диоксид углерода; максимальная производительность насоса при рабочем 

давлении 250 атм – 0,75 л/ч. Вентилем 7 включается подача воды для охлаждения 

насоса 1. Вентили 8 и 9 служат для отключения насоса из линии, всасывающая 

линия ведет к баллону с жидким CO2, нагнетающая линия – в реактор 2. При 

открытии вентилей 8, 9 и 10 газ из баллона с помощью насоса 1 поступает в реактор 

2. При открытии вентиля 11 диоксид углерода из реактора поступает в емкость 6. 

Рубашка 3 реактора способна поддерживать температуру в реакторе 2 не более 

200 °С. Ток, подаваемый на нее, регулируется с помощью ПИД-регулятора 5. 

Давление в реакторе отслеживают по манометру 4. Нагревательный элемент 12 

служит для подогрева вентиля 11.  

 

2.3 Экспериментальное изучение кинетики процесса сверхкритической 

сушки 

Экспериментальное изучение кинетики процесса сверхкритической сушки 

проводилось совместно с Каталевичем А.М. [145], для чего была разработана 

соответствующая методика. Получение кривой кинетики осуществляется путем 

измерения концентрации спирта в выходящей из реактора среде, для чего ее 

барботируют через слой дистиллированной воды. Через заданные промежутки 

времени отбирают пробу и спектрофотометрическим методом определяют 

концентрацию спирта, а воду заменяют на новую. Полученные концентрации 

пересчитывают в массу спирта, которая выходит из реактора за заданные 

промежутки времени и строят кривую кинетики процесса. Необходимо отметить, 

что отбор проб проводился через час после начала процесса сброса растворителя 

из свободного объема реактора. Параметры процесса сверхкритической сушки в 

рамках данного экспериментального исследования: давление 140 атм и 

температура 40 °С. Объектом сушки являлись монолиты аэрогеля на основе 

диоксида кремния. Были получены кинетические кривые сверхкритической сушки 

при различной загрузке реактора. 



53 

 

Экспериментальные данные необходимы для проверки адекватности модели 

сверхкритической сушки. 

 

2.4 Экспериментальное изучение кинетики процесса сверхкритической 

адсорбции ибупрофена в аэрогельную матрицу  

Экспериментальное исследование процесса сверхкритической адсорбции 

заключается в получении кривых кинетики этого процесса. Для получения каждой 

точки данной кривой необходим отдельный независимый эксперимент. В ходе 

эксперимента известное количество активного вещества и аэрогеля помещают в 

реактор. Затем в реакторе создают заданные условия – давления и температуру. По 

прошествии заданного времени осуществляют разгерметизацию системы. Загрузку 

активного вещества в аэрогель вычисляют по прибавке к исходной массе аэрогеля. 

Для экспериментального исследования кинетики адсорбции было выбрано 

модельное активное вещество – ибупрофен. Он растворим в сверхкритическом 

диоксиде углерода [146, 147], доступен и дешев. В современных работах, 

связанных с использованием аэрогелей как носителей активных веществ, наиболее 

часто используют аэрогели на основе диоксида кремния. Получение таких 

аэрогелей с экспериментальной точки зрения проще, чем получение крахмальных 

и альгинатных аэрогелей. Не требуется специального реактора с мешалкой, 

который может выдерживать избыточное давление, как в случае получения 

крахмальных аэрогелей. Нет необходимости в замене растворителя (воды) на более 

подходящий растворитель – спирт, как в случае с получением большинства 

органических аэрогелей. В связи с вышеперечисленными причинами для 

исследования в роли матрицы был выбран аэрогель на основе диоксида кремния. 

Способ его приготовления представлен в разделе 2.1. Использовались аэрогели в 

форме цилиндров диаметром 10 мм и длинной 20 мм. Использование микрочастиц 

не позволило бы достаточно точно отразить влияние диффузионного переноса 

целевого компонента (ибупрофена) внутри пористого тела в среде 

сверхкритического флюида. Количество ибупрофена, загружаемого в реактор, 
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каждый раз вычислялось исходя из его растворимости в сверхкритическом 

диоксиде углерода при данных условиях.  

Полученные результаты, кинетика процесса сверхкритической адсорбции, 

при давлении 120 атм и различных температурах представлены на рис. 2.4 – 2.6.  

 

Рис. 2.4. Кинетическая кривая сверхкритической адсорбции ибупрофена при Р = 120 атм и  

Т = 313 K 

 

Рис. 2.5. Кинетическая кривая сверхкритической адсорбции ибупрофена при Р = 120 атм и  

Т = 323 K 

 

Рис. 2.6. Кинетическая кривая сверхкритической адсорбции ибупрофена при Р = 120 атм и  

Т = 333 K 
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Полученные результаты, кинетика процесса сверхкритической адсорбции, 

при давлении 160 атм и различных температурах представлены на рис. 2.7 – 2.9.  

 

Рис. 2.7. Кинетическая кривая сверхкритической адсорбции ибупрофена при Р = 160 атм и  

Т = 313 K 

 

Рис. 2.8. Кинетическая кривая сверхкритической адсорбции ибупрофена при Р = 160 атм и  

Т = 323 K 

 

Рис. 2.9. Кинетическая кривая сверхкритической адсорбции ибупрофена при Р = 160 атм и  

Т = 333 K 

Полученные результаты, кинетика процесса сверхкритической адсорбции, 

при давлении 200 атм и различных температурах представлены на рис. 2.10– 2.12.  
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Рис. 2.10. Кинетическая кривая сверхкритической адсорбции ибупрофена при Р = 200 атм и  

Т = 313 K 

 

Рис. 2.11. Кинетическая кривая сверхкритической адсорбции ибупрофена при Р = 200 атм и  

Т = 323 K 

 

Рис. 2.12. Кинетическая кривая сверхкритической адсорбции ибупрофена при Р = 200 атм и  

Т = 333 K 

Дополнительно была проведена серия экспериментов для получения кривой 

кинетики процесса сверхкритической адсорбции при давлении 140 атм и 

температуре 323 K (рис. 2.13). 
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Рис. 2.13. Кинетическая кривая сверхкритической адсорбции ибупрофена при Р = 140 атм и  

Т = 323 K 

Определены предельные загрузки ибупрофена в кремниевую матрицу при 

различных условиях ведения процесса (таблица 2.2.). Для этого дополнительно 

проведена интерполяция полученных экспериментальных данных. 

 Таблица 2.2 

Предельная загрузка ибупрофена в аэрогель на основе диоксида кремния при 

различных условиях (мас.%) 

Температура P = 120 атм P = 140 атм P = 160 атм P = 200 атм 

T = 313 K 35 - 27 31 

T = 323 K 47 44 46 45 

T = 333 K 51 - 51 55 

 

Из данных таблицы 2.2. видно, что предельная загрузка кремниевого 

аэрогеля в большей степени зависит от температуры и почти не зависит от 

давления.   

Приведенные экспериментальные данные использованы для расчета 

необходимых коэффициентов математической модели процесса сверхкритической 

адсорбции и проверки ее адекватности (глава 4). 
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2.5 Сверхкритическая адсорбция и получение композиций «аэрогель – 

активное вещество» 

Величина адсорбции зависит от параметров ведения процесса – температуры 

и давления, а также от химической структуры адсорбируемого вещества и природы 

аэрогеля. Поэтому к проведению экспериментов по адсорбции необходимо 

предъявить следующие требования: в ходе проведения процесса адсорбции 

температура и давление должны поддерживаться постоянными; активные вещества 

должны иметь сравнительно высокую растворимость в сверхкритическом 

диоксиде углерода. Для экспериментальных исследований были использованы 

аэрогели на основе диоксида кремния, крахмала и альгината приготовленные в 

форме микрочастиц (способ приготовления см. в разделе 2.1), в отличие от 

экспериментального исследования кинетики процесса сверхкритической 

адсорбции (раздел 2.4), в котором использовались аэрогели в форме 

цилиндрических монолитов. Аэрогели представляют собой матрицу–носитель для 

активных веществ, в которую путем сверхкритической адсорбции загружается 

активное вещество. Для получения композиций были выбраны следующие 

активные вещества: ибупрофен, лоратадин, рифабутин, дигидрокверцетин, 

артемизинин. 

Для экспериментального исследования процесса сверхкритической 

адсорбции при использовании ибупрофена, лоратадина и рифабутина получены 

кривые кинетики процесса (аналогично разделу 2.4). Кинетика процесса адсорбции 

дигидрокверцитина и артемизинина в аэрогель не изучалась. Доступного 

количества данных веществ было недостаточно для проведения полноценного 

эксперимента по кинетике сверхкритической адсорбции. 

  

2.5.1 Адсорбция ибупрофена 

Сверхкритическая адсорбция ибупрофена в различные аэрогели проводилась 

при температуре 313 K и давлении 180 атм. Время процесса выбиралось так, чтобы 

достичь предельной величины адсорбции. Количество активного вещества, 
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включенного в аэрогельную матрицу (загрузка), определялось по приросту массы 

аэрогеля через заданные промежутки времени.  

На рис. 2.14 представлены экспериментальные данные исследования 

кинетики сверхкритической адсорбции ибупрофена в различные матрицы 

(аэрогель на основе диоксида кремния и аэрогель на основе альгината). 

 

а 

 

б 

Рис. 2.14. Кривые кинетики сверхкритической адсорбции ибупрофена: 

а) в аэрогель на основе диоксида кремния; 

б) в аэрогель на основе альгината 

Из данных рисунка 2.14 видно, что величина загрузки ибупрофена выше в 

альгинатном аэрогеле. Однако время достижения максимальной загрузки 

ибупрофена в аэрогель на основе диоксида кремния менее 4 ч, тогда как 

максимальная загрузка в альгинатный аэрогель достигается только через 80 ч. 

Сверхкритическая адсорбция ибупрофена в аэрогель на основе крахмала 

проводилась при температуре 313 K и давлении 180 атм, однако кинетика процесса 
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не определялась. Время ведения процесса выбиралось так, чтобы обеспечить 

предельную загрузку ибупрофена, оно составило 72 ч. 

 

2.5.2 Адсорбция лоратадина  

Сверхкритическая адсорбция лоратадина в различные аэрогели проводилась 

при температуре 313 K и давлении 180 атм. Время процесса выбиралось так, чтобы 

достичь предельной величины адсорбции. Количество активного вещества, 

включенного в аэрогельную матрицу (загрузка), определялось по приросту массы 

аэрогеля через заданные промежутки времени. 

На рис. 2.15 представлены экспериментальные данные кинетики 

сверхкритической адсорбции лоратадина в различные матрицы (аэрогель на основе 

диоксида кремния, аэрогель на основе крахмала). 

 

а 

 

б 

Рис. 2.15. Кривые кинетики сверхкритической адсорбции лоратадина: 

а) в аэрогель на основе диоксида кремния; б) в аэрогель на основе крахмала 

 



61 

 

Из данных рис. 2.15 видно, что величина загрузки лоратадина значительно 

выше в аэрогель на основе диоксида кремния. Время достижения максимальной 

загрузки лоратадина в аэрогеле на основе диоксида кремния составляет 

приблизительно 30 ч, тогда как максимальная загрузка в аэрогель на основе 

крахмала достигается приблизительно через 20 ч. 

  

2.5.3 Адсорбция рифабутина 

Сверхкритическая адсорбция рифабутина в различные аэрогели проводилась 

при температуре 313 K и давлении 180 атм. Время процесса выбиралось так, чтобы 

достичь предельной величины адсорбции.  

На рис. 2.16 представлены экспериментальные данные кинетики 

сверхкритической адсорбции рифабутина в различные матрицы (аэрогель на 

основе диоксида кремния, аэрогель на основе крахмала). 

 

а 

 

б 

Рис. 2.16. Кривые кинетики сверхкритической адсорбции рифабутина: 

а) в аэрогель на основе диоксида кремния; б) в аэрогель на основе крахмала 
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Из данных рисунка видно, что величина загрузки рифабутина в аэрогель на 

основе диоксида кремния выше, чем в аэрогель на основе крахмала. Время 

достижения максимальной загрузки в аэрогель на основе диоксида кремния 

составляет приблизительно 80 ч, тогда как в аэрогель на основе крахмала 

максимальная загрузка достигается приблизительно через 120 ч. При сравнении 

результатов исследования сверхкритической адсорбции рифабутина с 

исследованиями сверхкритической адсорбции других веществ видно, что время, 

необходимое для достижения предельной загрузки рифабутина в различных 

матрицах заметно выше, чем у других использованных активных веществ. 

 

2.5.4 Адсорбция дигидрокверцитина и артемизинина 

Сверхкритическая адсорбция дигидрокверцитина и артемизинина в 

различные аэрогели проводилась при температуре 313 K и давлении 180 атм. 

Кинетика процесса для данных веществ не исследовалась, поэтому время процесса 

определялось на основании результатов предыдущих экспериментов. В связи с 

этим время для сверхкритической адсорбции дигидрокверцитина и артемизинина 

составило 72 ч. В основной части результатов экспериментальных исследований по 

адсорбции этого времени достаточно для достижения предельной загрузки 

активного вещества в аэрогель. Таким образом предполагается, что для данных 

активных веществ получена величина предельной загрузки, определение которой 

приведено ниже.  

 

2.5.5 Количественное определение максимальной загрузки активных 

веществ 

Загрузка активного вещества в аэрогель в приведенных выше 

экспериментальных исследованиях определялась по увеличению массы аэрогеля в 

ходе процесса адсорбции. Данный способ отличается низкой точностью. В связи с 

этим, для точного определения предельной загрузки активных веществ в аэрогели 

использовался метод высокоэффективной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ). 

Результаты представлены в табл. 2.3.  
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 Таблица 2.3 

Величина загрузки активных веществ в различные аэрогели 

Активное вещество 
Аэрогель 

(исходное вещество) 

Загрузка активного 

вещества, мас.% 

Ибупрофен 

Крахмал 30.0 

Диоксид кремния 24.0 

Альгинат натрия 35.0 

Лоратадин 
Крахмал 8.5 

Диоксид кремния 28.0 

Рифабутин 
Крахмал 11.7 

Диоксид кремния 21.6 

Дигидрокверцетин Диоксид кремния 9.0 

Артемизинин 
Крахмал 4.0 

Диоксид кремния 20.0 

Исследования проводились на приборе Agilent 1100, оснащенном колонкой 

С-18, с размером частиц сорбента 3.5 мкм и размером колонки 4.5 × 75.0 мм 

(производитель фирма Zorbax). 

 

2.5.6 Обсуждение результатов 

Величина адсорбции и, следовательно, предельная загрузка активных 

веществ в основном зависит от двух факторов: молекулярной структуры активного 

вещества и природы используемого аэрогеля. Молекулярная структура 

использованных активных веществ представлена на рис. 2.17. При рассмотрении 

экспериментальных данных адсорбции ибупрофена в различные аэрогели можно 

сделать вывод, что загрузка ибупрофена выше при использовании аэрогелей на 

основе полисахаридов (крахмал и альгинат). Это можно объяснить 

взаимодействием определенных функциональных групп у ибупрофена 

(карбоксильная группа) и аэрогеля (гидроксильная группа). Взаимодействие 

данных групп друг с другом увеличивает сродство ибупрофена к полисахаридным 

аэрогелям. Важно отметить, что молекула ибупрофена оптически активна и имеет 

две стабильные конформации, что также влияет на взаимодействие ибупрофена с 
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поверхностью аэрогеля, однако, данный вопрос требует дополнительного 

изучения. 

а 

 

б 

 

е 

 

в 

 

г 

 

Рис. 2.17. Молекулярная структура активных веществ: 

а) ибупрофен; б) лоратадин; в) рифабутин г) дигидрокверцитин; е) артемизинин 

 

В соответствии с экспериментальными данными величина адсорбции 

лоратадина выше в аэрогель на основе диоксида кремния. То же справедливо для 

рифабутина и артемизинина. Данные результаты можно объяснить тем, что 

перечисленные активные вещества обладают ярко выраженными гидрофобными 

свойствами, поэтому их сродство к диоксиду кремния выше.  

Молекула рифабутина имеет большой размер, поэтому вероятно, 

стерический фактор затрудняет адсорбцию.  Более того, для крахмального аэрогеля 

характерна более низкая величина внутренней поверхности по сравнению, 

например, с аэрогелем на основе диоксида кремния. Это еще одна причина лучшей 

адсорбции рифабутина в аэрогель на основе диоксида кремния. 

Из результатов исследования кинетики процесса сверхкритической 

адсорбции (рис. 2.14 – 2.16) видно, что в большинстве случаев (за исключением 

лоратадина) скорость процесса выше при использовании аэрогеля на основе 

диоксида кремния. Вероятно, это связано со структурными характеристиками 

аэрогелей. Так аэрогель на основе диоксида кремния имеет значительно большую 
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удельную поверхность по сравнению с аэрогелями на основе полисахаридов. Вдоль 

большей внутренней поверхности скорость диффузии адсорбата выше, а, 

следовательно, активное вещество быстрее проникает в структуру аэрогеля.  

 

2.6 Исследование биодоступности  

Экспериментальные исследования биодоступности активных веществ в 

составе полученных композиций проводились в научно-исследовательском 

институте биомедицинской химии им. В.Н. Ореховича. 

Для исследования биодоступности проводят эксперименты на животных, в 

ходе которых изучают изменение концентрации активного вещества в крови. 

Сравнивают биодоступности активного вещества в составе аэрогеля и активного 

вещества в кристаллической форме.  

В качестве экспериментальных животных используются крысы породы 

Wistar, содержащиеся в стандартных условиях и на стандартной диете, весом 

~500 г. За 16 ч до начала эксперимента у животных забирают корм, оставляя 

достаточное количество питья.  

Для приготовления суспензий активное вещество в составе соответствующей 

аэрогельной матрицы растирается в ступке и вносится в физраствор необходимого 

объема. Приготовленная суспензия вводится перорально по 1 мл (с 

соответствующей дозой для каждого активного вещества в мг/кг) с помощью 

специальной иглы с шарообразным наконечником. Через определенные интервалы 

времени осуществляется забор крови из хвостовой вены животного. Содержание 

активного вещества в крови характеризуется его содержанием в сыворотке. Для 

получения сыворотки кровь оставляется в холодильнике на 30 мин., после чего её 

центрифугируют. 

Определение концентрации активного вещества в крови проводится методом 

ВЭЖХ на приборе Agilent 1100. 

Результатом экспериментального исследования биодоступности является 

кривая изменения концентрации активного вещества в крови животного во 

времени (кривая «концентрация–время») для активного вещества в составе 
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композиции и кривая изменения концентрации для активного вещества в 

кристаллической форме. Для количественной оценки результата осуществляется 

расчет относительной биодоступности активного вещества включенного в аэрогель 

по сравнению с веществом в кристаллической форме. Используется соотношение: 

Относительная биодоступность =
[ППК]по × Дозасб
[ППК]сб × Дозапо

, 

где [ППК]по – площадь под кривой «концентрация–время» для исследуемой 

формы ибупрофена, [ППК]сб – площадь под кривой «концентрация–время» для 

ибупрофена в кристаллической форме, Дозасб = Дозапо. 

Исследования биодоступности проводились для следующих композиций:  

 ибупрофен в аэрогеле на основе диоксида кремния; 

 ибупрофен в аэрогеле на основе крахмала; 

 ибупрофен в аэрогеле на основе альгината; 

 лоратадин в аэрогеле на основе диоксида кремния; 

 лоратадин в аэрогеле на основе крахмала;  

 рифабутин в аэрогеле на основе диоксида кремния; 

 дигидрокверцетин в аэрогеле на основе диоксида кремния. 

В табл. 2.4 представлены результаты расчета относительной биодоступности.  

На рис. 2.18 – 2.20 представлены кривые биодоступности ибупрофена, 

включенного в различные аэрогели. На рисунках красным цветом отмечены 

кривые биодоступности для чистого кристаллического ибупрофена, а синим 

цветом – кривые для ибупрофена в составе соответствующего аэрогеля. Из данных 

экспериментального исследования видно, что использование аэрогельной матрицы 

во всех случаях дает увеличение биодоступности ибупрофена. Особенно можно 

выделить результаты, полученные при использовании аэрогеля на основе 

альгината натрия. Относительная биодоступность в этом случае составила 9.7. 

Также из рис. 2.20 видно, что пик максимальной концентрации ибупрофена в крови 

сдвинут во времени в сторону его увеличения. При использовании аэрогеля на 

основе крахмала и диоксида кремния относительная биодоступность составила 
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2.67 и 2.14 соответственно. Пик максимальной концентрации ибупрофена при 

использовании аэрогеля на основе крахмала не сдвинут во времени относительно 

пика чистого ибупрофена (рис. 2.18).  

  

Рис. 2.18. Биодоступность ибупрофена в составе аэрогеля на основе крахмала по сравнению с 

кристаллическим ибупрофеном 

 

 

Рис. 2.19. Биодоступность ибупрофена в составе аэрогеля на основе диоксида кремния по 

сравнению с кристаллическим ибупрофеном  
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Рис. 2.20. Биодоступность ибупрофена в составе аэрогеля на основе альгината натрия по 

сравнению с кристаллическим ибупрофеном 

 

При использовании аэрогеля на основе диоксида кремния быстрее 

происходит достижение максимальной концентрации в крови. Это может быть 

связанно с более быстрым разрушением данного аэрогеля в среде желудка.  

Важно отметить, что абсолютная биодоступность (по сравнению с 

препаратом, введенным внутривенно) чистого кристаллического ибупрофена, 

введенного перорально, составляет 0.8. В связи с этим не ясно, как возможно 

увеличение его относительной биодоступности более чем в два раза после загрузки 

в аэрогельную матрицу. Известно, что сразу после поступления ибупрофена в 

системный кровоток, он необратимо связывается с белками плазмы. Таким образом 

количество активного ибупрофена в крови снижается. Вероятно, аэрогельная 

матрица оказывает влияние на ибупрофен: некоторая часть ее попадает в кровоток 

и препятствует связыванию ибупрофена белками плазмы. То есть можно 

предположить, что при использовании аэрогеля, количество активного, 

несвязанного ибупрофена в крови увеличивается, а, следовательно, увеличивается 

его биодоступность. 

На рис. 2.21 и 2.22 представлены кривые биодоступности лоратадина 

включенного в различные аэрогели. Из представленных результатов видно, что 
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использование аэрогеля на основе диоксида кремния (рис. 2.22) не дает значимого 

увеличения биодоступности, что подтверждается данными табл. 2.4. При 

использовании аэрогеля на основе крахмала имеет место резкое увеличение 

концентрации лоратадина в крови (рис. 2.22), относительная биодоступность 2.14. 

 

Рис. 2.22. Биодоступность лоратадина в составе аэрогеля на основе диоксида кремния по 

сравнению с кристаллическим лоратадином 

 

Рис. 2.21. Биодоступность лоратадина в составе аэрогеля на основе крахмала по сравнению с 

кристаллическим лоратадином 
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На рис. 2.23 представлены кривые биодоступности рифабутина включенного 

в аэрогель на основе диоксида кремния, на рис. 2.24 представлены кривые 

биодоступности дигидрокверцетина, включенного в крахмальный аэрогель. 

 

Рис. 2.23. Биодоступность рифабутина в составе аэрогеля на основе диоксида кремния по 

сравнению с кристаллическим рифабутином   

 

 

Рис. 2.24. Биодоступность дигидрокверцитина в составе аэрогеля на основе крахмала по 

сравнению с кристаллическим дигидрокверцитином  



71 

 

Отличительная особенность рифабутина – большее время выведения из 

организма по сравнению с остальными используемыми активными веществами. В 

связи с этим исследование биодоступности проводилось в течение 120 ч. В течение 

первых двух часов исследования получено пять точек кривой, чем объясняется 

наличие резкого пика на рис. 2.23. Из результатов видно, что использование 

аэрогеля как матрицы-носителя для рифабутина дает незначительное увеличение 

биодоступности. Исследования показали, что использование аэрогеля для 

дигидрокверцетина дает ухудшение биодоступности по сравнению с чистым 

дигидрокверцетином в криталлическом состоянии (рис.2.24). 

 Таблица 2.4. 

Результаты определения относительной биодоступности 

Активное вещество 

Аэрогель 

(исходное 

вещество) 

Относительная 

биодоступность 

Ибупрофен 

Крахмал 2.67 

Диоксид кремния 2.14 

Альгинат 9.70 

Лоратадин 
Крахмал 2.14 

Диоксид кремния 1.01 

Рифабутин 
Крахмал - 

Диоксид кремния 1.21 

Дигидрокверцитин Крахмал 0.92 

 

Результаты исследования показали, что использование аэрогеля как 

матрицы-носителя для активных веществ способствует увеличению их 

биодоступности. Аэрогели различного типа оказывают различное влияние на 

биодоступность различных веществ. Таким образом важной и перспективной 

задачей является правильный подбор аэрогеля, модификация его поверхности для 

создания новых композиций с разнообразными активными веществами. 
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В главе 2 проведены экспериментальные исследования получения аэрогелей 

различной природы. Получены экспериментальные данные кинетики 

сверхкритической сушки. Экспериментально изучена кинетика сверхкритической 

адсорбции на примере адсорбции ибупрофена в аэрогель на основе диоксида 

кремния. Результаты исследования кинетики процесса сушки и адсорбции будут 

использованы для расчета коэффициентов и проверки адекватности модели. 

Получены композиции различных активных веществ в аэрогелях различного типа. 

Исследована биодоступность активных веществ в составе данных композиций, 

проведены сравнения с чистыми активными веществами. Данные исследования 

подтверждают, что использование аэрогеля как носителя для активных веществ 

является перспективным. 

  

  



73 

 

Глава 3. Разработка математических моделей процессов 

сверхкритической сушки и сверхкритической адсорбции 

Одна из задач данной работы – разработка математической модели 

массообменных процессов в среде сверхкритических флюидов с применением 

положений механики сплошных сред. Ключевые процессы – это сверхкритическая 

сушка и сверхкритическая адсорбция. Именно они требуют использования 

реакторов высокого давления для создания сверхкритических условий. Более 

глубокое изучение этих процессов необходимо для создания лабораторных, 

пилотных и промышленных установок.  

Вначале главы теоретически рассматриваются системы в сверхкритическом 

состоянии, зависимость их физико-химических свойств от внешних параметров. 

Рассматривается диоксид углерода в сверхкритическом состоянии и его смесь с 

изопропиловым спиртом. В ходе сверхкритической сушки свойства такой 

двухкомпонентной системы непосредственно влияют на ход процесса. Далее 

представлены математическая модель сверхкритической сушки и модель 

сверхкритической адсорбции. Обе модели основаны на положениях механики 

сплошных сред. Для каждой модели представлены: принятые предварительно 

допущения, набор дополнительных условий и соотношений, начальные и 

граничные условия. В заключении к главе приводится описание метода, 

использованного для расчета уравнений моделей. 

Описание результатов расчета уравнений моделей, а также проверка их 

адекватности приводится в главе 4. 

 

3.1 Системы в сверхкритическом состоянии 

В сверхкритическом состоянии среда является сжимаемой жидкостью, 

причем наблюдается резкая зависимость плотности среды от температуры и 

давления. Например, плотность диоксида углерода при давлении 140 атм и 

температуре 313 К составляет приблизительно 720 кг/м3, а при давлении 200 атм и 

температуре 313 К – 850 кг/м3. С увеличением давления на 1 атм, масса 1 м3 



74 

 

диоксида углерода увеличивается приблизительно на 2.2 кг. На рис. 3.1. показана 

зависимость плотности диоксида углерода от давления при околокритических и 

сверхкритических температурах. Данная зависимость рассчитана с 

использованием уравнения состояния Пенга–Робинсона. 

  

 

Рис. 3.1. Зависимость плотности диоксида углерода в сверхкритическом состоянии от 

давления 

При критической температуре (304 К) в области критического давления (73 

атм) наблюдается резкое изменение плотности – в данной точке происходит 

переход диоксида углерода в сверхкритическое состояние. С повышением 

температуры, данный переход сглаживается. Система в околокритических 

условиях будет наиболее резко реагировать на изменение давления. Или, другими 

словами, для изменения давления в околокритической области требуется большая 

масса вещества. Проведение процессов различного рода в такой области требует 

использования сложного оборудования и эффективных систем автоматизации, 

ввиду опасности опуститься ниже точки, соответствующей сверхкритическому 

состоянию. Однако возникновение градиентов плотности в системе при переходе к 

сверхкритическим параметрам будет способствовать возникновению 

дополнительных движущих сил, что может быть использовано для повышения 

эффективности ряда процессов (сверхкритической экстракции, микронизации, 

сушки). 



75 

 

Приведенные рассуждения относятся к изотермическим условиям (рис. 3.1). 

На рис. 3.2 приведены графики зависимости плотности диоксида углерода от 

температуры при различных давлениях. 

 

 

Рис. 3.2. Зависимость плотности диоксида углерода в сверхкритическом состоянии от 

температуры 

При критическом давлении (73 атм) имеет место резкое изменение 

плотности. При давлениях выше критического данный переход сглаживается, но 

свойства системы при околокритической температуре очень сильно изменяются 

при изменении внешних условий. При повышении температуры плотность 

диоксида углерода уменьшается. Поэтому, проведение процессов, требующих 

создание постоянного расхода среды через реактор при повышенных 

температурах, снизит затрачиваемую массу диоксида углерода. Плотность меньше, 

значит на заполнение определенного объема необходимо меньшее количество 

вещества. 

В большинстве процессов, проводимых в среде сверхкритических флюидов: 

экстракция, хроматография, сушка, адсорбция – участвует несколько компонентов. 

В рамках данной работы рассматриваются только двухкомпонентные системы. 

Условно, компонент, который необходимо вытеснять или внедрять в пористое тело 

назовем целевым, а компонент, количество которого значительно больше – 



76 

 

растворителем. Для сверхкритической сушки целевой компонент – жидкий 

растворитель, который находится в геле (чаще всего спирт), для адсорбции – 

активное вещество, которое необходимо внедрить в аэрогель. Растворителем в 

обоих случаях является сверхкритический флюид (диоксид углерода в 

сверхкритическом состоянии).  

При более подробном рассмотрении процесса сверхкритической адсорбции, 

можно выделить два параметра: растворимость целевого компонента в 

сверхкритическом флюиде и скорость его диффузии в нем. Обычно растворимость 

целевого компонента в данном случае ограничена и система является предельно 

разбавленной. Поэтому для расчетов необходимы только свойства чистого 

растворителя. Растворимость целевого компонента берется из справочных данных, 

а скорость диффузии может рассчитываться по известным соотношениям (глава 1). 

 В ходе сверхкритической сушки целевой компонент и растворитель при 

типичных параметрах процесса смешиваются неограниченно. Поэтому поведение 

и свойства смеси в значительной степени зависят от концентрации целевого 

компонента. Некоторые методы расчета свойств смеси приведены в главе 1. 

Для сверхкритической сушки наиболее важно вести процесс при условиях, в 

которых среда будет гомогенной. На рис. 3.3. приведена фазовая диаграмма 

двухкомпонентной системы диоксид углерода – изопропанол. Из нее видно, что 

при превышении определенного давления (при T = 313 К, Р = 85 атм) изопропанол 

и диоксид углерода смешиваются неограниченно. Следовательно, процесс 

необходимо вести при давлении выше указанного. При повышении температуры 

системы происходит сдвиг линии фазовой диаграммы вверх. Это накладывает 

некоторые ограничения на температуру вначале процесса, когда концентрация 

спирта еще высока. C повышением температуры при недостаточном давлении 

произойдет образование границы раздела фаз, что, в свою очередь, приведет к 

ухудшению качества или разрушению высушиваемого геля (глава 1). Необходимо 

отметить, что это затрудняет проведение процесса в околокритической области. 
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Рис. 3.3. Фазовая диаграмма системы изопропанол – диоксид углерода [55, 148] 

При увеличении давления в двухкомпонентной гетерогенной системе 

изопропанол – диоксид углерода путем нагнетания диоксида углерода он быстро 

диффундирует в жидкую фазу, равновесие устанавливается за 10 – 20 мин. С 

увеличением концентрации диоксида углерода в жидкой фазе происходит заметное 

увеличение ее объема. На рис. 3.4. приведен график увеличения объема жидкой 

фазы в системе изопропанол – диоксид углерода при увеличении давления путем 

нагнетания диоксида углерода. Кривая построена с использованием данных 

фазового равновесия (рис. 3.3) и уравнения Пенга–Робинсона. Данное явление 

необходимо учитывать при проведении массообменных процессов различного 

рода. 

 

Рис. 3.4. Объемное расширение системы изопропанол – диоксид углерода с увеличением 

давления 



78 

 

При проведении начального этапа сверхкритической сушки, набора давления 

от атмосферного давления до, например, 70 атм (когда система гетерогенна), объем 

жидкой фазы возрастет почти в 4 раза (T = 313 K). В этом случае, мольная доля 

диоксида углерода внутри геля будет приближаться к 0.75 (рис. 3.3). Таким 

образом, значительная часть спирта замещается диоксидом углерода уже на этой 

стадии ведения процесса. Для наглядной демонстрации данного процесса на 

рис. 3.5 приведены фотографии реактора высокого давления (раздел 2.2) на 

начальном этапе сверхкритической сушки. В реактор загружен один монолит геля 

объемом около 5 мл и 5 г изопропанола. Из рисунка видно, как при увеличении 

давления до 50 атм (рис. 3.5 б), объем жидкой фазы внутри реактора увеличивается 

в несколько раз, при давлении 54 атм почти весь объем реактора занимает жидкая 

фаза (рис. 3.5 в), а при давлении 80 атм система внутри реактора уже гомогенна 

(рис. 3.5 г). 

    
а б в г 

Рис. 3.5. Объемное расширение системы изопропанол – диоксид углерода с увеличением 

давления в реакторе высокого давления (T = 293 K): а – P = 1 атм; б – P = 50 атм;  

в – P = 54 атм; г – P = 80 атм 

Для расчета двухкомпонентных систем используются различные уравнения 

состояния. Важным является определение псевдокритических параметров, которые 

зависят от состава. Рассмотрим систему «изопропанол – диоксид углерода». 

Критические параметры диоксида углерода: Tкр = 304 K, Pкр = 73.8 атм; 

изопропанола: Tкр = 508 K, Pкр = 47.6 атм. Критическая температура изопропанола 

значительно выше критической температуры диоксида углерода. На рис. 3.6 

приведен график зависимости псевдокритической температуры двухкомпонентной 

системы изопропанол – диоксид углерода от мольной доли изопропанола. 
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Рис. 3.6. Зависимость псевдокритической температуры системы изопропанол – диоксид 

углерода от мольной доли изопропанола 

Для расчета использованы правила смешения Ван-дер-Ваальса. Из графика 

видно, что при температуре 313 K и давлении 140 атм (характерные для 

сверхкритической сушки параметры) система не находится в сверхкритическом 

состоянии, если мольная доля изопропанола больше 0.05, но такая система 

гомогенна (рис. 3.3). Этого достаточно, чтобы предотвратить возникновение 

капиллярных сил в процессе сверхкритической сушки.  

На рис. 3.7 – 3.8 показаны зависимости плотности системы от содержания 

изопропанола при различных давлениях и температурах. Для построения данных 

зависимостей выбраны параметры, характерные для процесса сверхкритической 

сушки. При таких параметрах чистый диоксид углерода находится в 

сверхкритическом состоянии, а изопропанол – нет. Поэтому, свойства системы при 

содержании спирта, близкому к максимальному, зависят от условий не значительно 

– чистый спирт является несжимаемой жидкостью. 

Свойства системы при содержании диоксида углерода, близком к 

максимальному, зависят от условий значительно. Необходимо отметить, что 

основная часть сверхкритической сушки имеет место, когда мольная доля спирта 

меньше 0.4 (рис. 3.7), поэтому система будет резко реагировать на изменение 

условий ведения процесса. 
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Рис. 3.7. Зависимость плотности системы изопропанол – диоксид углерода от содержания 

изопропанола при различных давлениях и температуре 313 K 

 

Рис. 3.8. Зависимость плотности системы изопропанол – диоксид углерода от содержания 

изопропанола при различных температурах и давлении 100 атм 

Из графиков видно, что увеличение давления ведет к увеличению плотности, 

а увеличение температуры ведет к уменьшению плотности. Поэтому при 

увеличении температуры уменьшается массовый расход подаваемого диоксида 

углерода. Также при увеличении температуры увеличивается скорость диффузии, 

что ускоряет процесс сверхкритической сушки. Первое ограничение для 

увеличения температуры процесса упоминалось выше (система должна быть 

гомогенной), а второе – термическая стабильность высушиваемых гелей.  

Полученные с использованием уравнения состояния зависимости могут быть 

использованы для анализа сложных систем при высоких давлениях. В данной 
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работе полученные данные используются для расчета начальных условий в модели 

сверхкритической сушки, т. е. концентрации спирта внутри реактора и внутри 

пористого тела после набора давления и установления заданных параметров 

ведения процесса сверхкритической сушки. 

 

3.2 Математическая модель сверхкритической сушки 

3.2.1 Уравнения модели 

При разработке математического описания процесса сверхкритической 

сушки были приняты следующие допущения: 

 аппарат работает в периодическом режиме, рассматривается период 

сверхкритической сушки после набора давления; 

 рассматривается движение двухкомпонентной гомогенной системы 

изопропанол–сверхкритический диоксид углерода, которая является вязкой 

сжимаемой жидкостью; 

 две расчетные области – свободный объем реактора Θ и объем пористого тела 

(геля) Ω; поверхность, соединяющая области, является границей сильного разрыва 

по скорости (рис. 3.9); 

 массоперенос в пористом теле описывается уравнением диффузии Фика без 

учета конвективного транспорта; 

 температура стенки реактора считается постоянной. 

 

 

Рис. 3.9. Геометрия реактора 

Математическая модель сверхкритической сушки представляет собой 

систему дифференциальных уравнений, которая состоит из уравнений 

Расчетная 

область Θ 

Расчетная 

область Ω 
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материального баланса диоксида углерода и изопропанола, уравнения движения, 

уравнения сохранения энергии. 

Уравнения модели для свободного объема реактора (расчетная область Θ): 

{
 
 
 
 

 
 
 
 
𝜕(𝜌𝑌1)

𝜕𝑡
+ 𝛻(𝜌𝑣⃗𝑌1) = 𝛻(𝜌𝐷𝛻𝑌1) − 𝐽1

𝜕(𝜌𝑌2)

𝜕𝑡
+ 𝛻(𝜌𝑣⃗𝑌2) = 𝛻(𝜌𝐷𝛻𝑌2) + 𝐽2

𝜕(𝜌𝑣⃗)

𝜕𝑡
+ 𝛻(𝜌𝑣⃗𝑣⃗) = −𝛻𝑃 + 𝛻(𝜏𝑘𝑙) + 𝜌𝑔⃗

𝜕(𝜌𝐸)

𝜕𝑡
+ 𝛻(𝑣⃗(𝜌𝐸 + 𝑝)) = 𝛻(𝜆𝛻𝑇),

 (3.1) 

уравнения модели для объема пористого тела (расчетная область Ω): 

{
 
 

 
 
𝜕(𝜌𝑌1)

𝜕𝑡
= 𝛻(𝜌𝐷𝛻𝑌1) + 𝐽1

𝜕(𝜌𝑌2)

𝜕𝑡
= 𝛻(𝜌𝐷𝛻𝑌2) − 𝐽2

𝜕(𝜌𝐸)

𝜕𝑡
= 𝛻(𝜆𝛻𝑇),

 (3.2) 

дополнительные соотношения: 

𝜏𝑘𝑙 = 𝜇 [(∇𝑣⃗ + ∇𝑣⃗𝑇) −
2

3
∇ ∙ 𝑣⃗𝐼], (3.4) 

со следующими начальными и граничными условиями: 

𝑣⃗(𝑥, 𝑦, 𝑧, 𝑡)𝑡=0 = 𝑣нач 

𝑇(𝑥, 𝑦, 𝑧, 𝑡)𝑡=0 = 𝑇нач 

∀𝑥, 𝑦, 𝑧 ∈ Θ 𝑌2(𝑥, 𝑦, 𝑧, 𝑡)𝑡=0 = 𝑌2начΘ 

∀𝑥, 𝑦, 𝑧 ∈ Ω 𝑌2(𝑥, 𝑦, 𝑧, 𝑡)𝑡=0 = 𝑌2начΩ 

(3.5) 

{
 
 

 
 
𝐽1 = 0,  𝐽2 = 0 если 𝑥,  𝑦,  𝑧 ∉ Г

𝐽1 = 𝜌𝐷
𝑌1Θ − 𝑌1Ω
𝑎эл

,  если 𝑥,  𝑦,  𝑧 ∈ Г

𝐽2 = 𝜌𝐷
𝑌2Ω − 𝑌2Θ
𝑎эл

,  если 𝑥,  𝑦,  𝑧 ∈ Г

 (3.3) 
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𝑣⃗(𝑥вх, 𝑦вх, 𝑧вх, 𝑡) = 𝑣⃗0 

𝑣⃗(𝑥ст, 𝑦ст, 𝑧ст, 𝑡) = 0 

𝑣⃗(𝑥г,  𝑦г,  𝑧г, 𝑡)∀𝑥г, 𝑦г, 𝑧г∈Θ
= 0 

𝑇(𝑥вх, 𝑦вх, 𝑧вх, 𝑡) = 𝑇0 

𝑇(𝑥ст, 𝑦ст, 𝑧ст, 𝑡) = 𝑇ст 

𝛻𝑇(𝑥г,  𝑦г,  𝑧г, 𝑡)∀𝑥г, 𝑦г, 𝑧г∈𝛩
= 𝛻𝑇(𝑥г,  𝑦г,  𝑧г, 𝑡)∀𝑥г, 𝑦г, 𝑧г∈𝛺

 

𝑌2(𝑥вх,  𝑦вх,  𝑧вх, 𝑡) = 0 

∇𝑌2(𝑥ст, 𝑦ст, 𝑧ст, 𝑡) = 0 

∇𝑌2(𝑥г,  𝑦г,  𝑧г, 𝑡)∀𝑥г, 𝑦г, 𝑧г∈Θ
= 𝛻𝑌2(𝑥г,  𝑦г,  𝑧г, 𝑡)∀𝑥г, 𝑦г, 𝑧г∈Ω

, 

(3.6) 

где ρ – плотность смеси, кг/м3; 𝑣⃗ – вектор скорости движения смеси, м/с; T – 

температура смеси, К; p – давление, Па; Y1 – массовая доля диоксида углерода, 

кг/кг; Y2 – массовая доля спирта, кг/кг; 𝑔⃗ – ускорение свободного падения, м/с2; D 

– коэффициент диффузии, м2/с; λ – коэффициент теплопроводности, Вт/м∙K; E – 

полная удельная энергия, Дж/кг, τkl – тензор вязких напряжений, J1 и J2 – перенос 

массы через границу между расчетными областями; Г – граница между расчётными 

областями (поверхность геля); Y1Ω – массовая доля диоксида углерода на границе в 

расчетной области Ω, кг/кгсм; Y2Ω – массовая доля спирта на границе в расчетной 

области Ω, кг/кгсм; Y1Θ – массовая доля диоксида углерода на границе в расчетной 

области Θ, кг/кгсм; Y2Θ – массовая доля спирта на границе в расчетной области Θ, 

кг/кгсм; aэл – площадь элементарного участка границы, м2; µ – вязкость, кг/м∙с; I – 

единичный тензор; индексы: вх – значения на входе в реактор, ст – значения на 

стенке реактора, г – значения на границе между расчетными областями. 

 

3.2.2 Расчет плотности смеси 

Рассматриваемая в данной работе система находится в сверхкритическом 

состоянии, поэтому для ее расчета используется одно из уравнений состояния – 

уравнение Пенга–Робинсона(3.7). Существуют уравнения, разработанные 

специально для описания поведения диоксида углерода в сверхкритическом 
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состоянии, но было выбрано именно это уравнение как наиболее универсальное и 

подходящее для описания многокомпонентных систем:  

𝑃 =
𝑅𝑇

𝜈 − 𝑏
−

𝑎

𝜈(𝜈 + 𝑏) + 𝑏(𝜈 − 𝑏)
, (3.7) 

где v – молярный объем, м3/кмоль; R – универсальная газовая постоянная, 

Дж/(кмоль∙К); a, b – эмпирические коэффициенты, зависящие от природы 

вещества, а в многокомпонентных системах от состава. 

Расчет констант a и b осуществляется следующим способом: 

𝑎 =
0.457247𝑅2𝑇кр

2

𝑃кр
{1 + 𝑛 [1 − (

𝑇

𝑇кр
)

0.5

]}

2

 

𝑛 = 0.37464 + 1.54226𝜔 − 0.26992𝜔2 

𝑏 =
0.07780𝑅𝑇кр

𝑃кр
, 

(3.8) 

где ω – ацентрический фактор смеси.  

Для расчета с помощью уравнения состояния многокомпонентных систем 

используются правила смешения Ван-Дер-Ваальса. С их использованием 

определяются псевдокритические параметры смеси: 

𝑇кр =

(
𝑥1𝑇кр1
𝑃кр1

2 +
𝑥2𝑇кр2
𝑃кр2

2 )

2

𝑥1𝑇кр1
𝑃кр1

+
𝑥2𝑇кр2
𝑃кр2

, 𝑃кр =
𝑇кр

𝑥1𝑇кр1
𝑃кр1

+
𝑥2𝑇кр2
𝑃кр2

, (3.9) 

где Tкр – псевдокритическая температура смеси, К; Pкр – псевдокритическое 

давление смеси, Па. 

 

3.2.3 Определение коэффициента диффузии 

Предполагается, что внутренняя структура пористого тела, кривизна пор, 

пористость не влияют на транспорт вещества. Такое предположение обосновано 

тем, что длинна свободного пробега молекул в жидкостях сравнима с их размерами. 

Эти размеры значительно меньше, чем диаметр пор пористого тела. Поэтому 

влиянием кнудсеновской диффузии и диффузии вдоль внутренней поверхности 
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пористого тела можно пренебречь. Для определения бинарного коэффициента 

диффузии использован подход, предложенный Гриффином [149]. Значения 

молекулярной диффузии, полученные с его применением, близки к значениям, 

полученным экспериментально (глава 1), что является подтверждением 

возможности его использования. 

Бинарный коэффициент диффузии рассчитывается по следующему 

соотношению: 

𝐷 = (𝐷12)
𝑥2(𝐷21)

𝑥1 , (3.10) 

где x1 – молярная доля диоксида углерода в смеси; x2 – молярная доля изопропанола 

в смеси; D12 – коэффициент диффузии сверхкритического диоксида углерода в 

растворе изопропилового спирта, м2/с; D21 – коэффициент диффузии 

изопропилового спирта в растворе сверхкритического диоксида углерода, м2/с. 

Уравнение Тина и Калуса [45] основано на теории Стокса–Эйнштена и 

подходит для расчета диффузии в жидкостях при высоком давлении. В случае, 

когда молекулы системы имеют сходные размеры, межмолекулярное 

взаимодействие учитывается отношением молярных объемов при нормальной 

температуре кипения. Уравнение Тина и Калуса используется для определения 

коэффициента диффузии сверхкритического диоксида углерода в растворе 

изопропилового спирта: 

𝐷12 = 8.93 × 10−8 (
𝑉1

𝑉2
2)

1
6⁄

(
𝑃2
𝑃1
)
0.6 𝑇

𝜂2
, (3.11) 

где V1, V2 – молярный объем диоксида углерода и изопропанола при нормальной 

температуре кипения, соответственно, м3/кмоль; P1, P2 – парахоры диоксида 

углерода и изопропанола, соответственно, Дж1/4∙м5/2∙кмоль-1; η2 – динамическая 

вязкость изопропанола, сП. 

Для определения коэффициента диффузии изопропилового спирта в 

сверхкритическом диоксиде углерода используется уравнение предложенное Хи 

и Ю [150]. Оно разработано специально для сверхкритических флюидов и основано 

на предположении, что диффузия в плотных средах происходит путем 
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перемещения молекул растворенного вещества в пустотах между молекулами 

растворителя: 

𝐷21 = 𝛼 × 10
−5 (

𝑇

𝑀2
𝑒

−0.3887
𝑉пр1−0.023) 

𝛼 = 14.882 + 0.005908
𝑇кр1𝑉кр1

𝑀1
+ 2.0821 × 10−6 (

𝑇кр1𝑉кр1

𝑀1
)
2

, 

(3.12) 

где Vпр1 – приведенный молярный объем диоксида углерода, м3/кмоль; M2, M1 – 

молярная масса изопропанола и диоксида углерода соответственно, кг/кмоль; Ткр1 – 

критическая температура диоксида углерода, К; Vкр1 – критический молярный 

объем диоксида углерода, м3/моль. 

Уравнение (3.12) выполняется в области температур 0.66 < 
𝑇

𝑇кр
 < 1.78 и для 

плотности сверхкритического флюида 0.22 < 
𝑃

𝑃кр
 < 2.62. Ошибка этого уравнения 

меньше 8 % при расчете коэффициентов диффузии жидких органических веществ 

плотностью около 800–900 кг/м3. Следовательно, уравнение подходит для 

описания диффузии изопропилового спирта в сверхкритическом диоксиде 

углерода. 

 

3.2.4 Теплоперенос 

В уравнении сохранения энергии из системы (3.1) – (3.2) изменение энергии 

системы осуществляется за счет теплопереноса. Полная удельная энергия E 

рассчитывается в соответствии с уравнением: 

𝐸 = ℎ −
𝑃

𝜌
+
𝑣⃗2

2
 , (3.13) 

где h – удельная энтальпия, Дж/кг; P – давление системы, Па; ρ – плотность 

системы, кг/м3; 𝑣⃗ – вектор скорости, м/с. 

Для идеального газа удельная энтальпия вычисляется по следующему 

уравнению: 

ℎид = 𝑌1ℎ1 + 𝑌2ℎ2 (3.14) 
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ℎ1 = ∫𝐶𝑝,1𝑑𝑇

𝑇

𝑇н.у.

 

ℎ2 = ∫𝐶𝑝,2𝑑𝑇

𝑇

𝑇н.у.

, 

где Y1, Y2 – массовая доля диоксида углерода и изопропанола, соответственно, кг/кг; 

Cp,1, Cp,2 – теплоемкость диоксида углерода и изопропанола, соответственно, Дж/К; 

Tн.у. – температура, равная 298 K. 

Для реальных систем необходимо вводить поправку: 

ℎ = ℎид −
Δℎ

𝑀
 

Δℎ = −𝑃𝑉 + 𝑅𝑇 −
𝑇
𝜕𝑎
𝜕𝑇

− 𝑎

2.82𝑏2
𝑙𝑛 [

2𝑉 + 2𝑏 + 2.82𝑏2

2𝑉 + 2𝑏 − 2.82𝑏2
], 

(3.15) 

где M – молярная масса смеси, кг/кмоль; hид – энтальпия для идеального газа, Дж/кг; 

a и b – эмпирические коэффициенты, рассчитываются по уравнениям (3.8). 

 

3.3 Математическая модель сверхкритической адсорбции 

3.3.1 Уравнения модели 

При разработке математического описания процесса сверхкритической 

адсорбции приняты следующие допущения: 

 рассматривается движение двухкомпонентной гомогенной системы 

ибупрофен–сверхкритический диоксид углерода, которая является вязкой 

сжимаемой жидкостью; аппарат работает в периодическом режиме; 

 система включает в себя две расчетные области: свободный объем реактора Θ 

и объем пористого тела (аэрогель) Ω; поверхность, соединяющая области, является 

границей сильного разрыва по скорости. 

 массоперенос в пористом теле описывается уравнением диффузии Фика без 

учета конвективного транспорта; в области пористого тела имеет место адсорбция, 

которая подчиняется теории Ленгмюра; 
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 температура стенки реактора считается постоянной. 

Математическая модель представляет собой систему дифференциальных 

уравнений, которая состоит из уравнений материального баланса диоксида 

углерода и активного вещества, уравнения движения, уравнения сохранения 

энергии. 

Уравнения модели для свободного объема реактора (расчетная область Θ): 

{
 
 
 
 

 
 
 
 
𝜕(𝜌𝑌1а)

𝜕𝑡
+ 𝛻(𝜌𝑣⃗𝑌1а) = 𝛻(𝜌𝐷𝛩𝛻𝑌1а) + 𝐽1

𝜕(𝜌𝑌2а)

𝜕𝑡
+ 𝛻(𝜌𝑣⃗𝑌2а) = 𝛻(𝜌𝐷𝛩𝛻𝑌2а) − 𝐽2

𝜕(𝜌𝑣⃗)

𝜕𝑡
+ 𝛻(𝜌𝑣⃗𝑣⃗) = −𝛻𝑃 + 𝛻(𝜏𝑘𝑙) + 𝜌𝑔⃗

𝜕(𝜌𝐸)

𝜕𝑡
+ 𝛻(𝑣⃗(𝜌𝐸 + 𝑝)) = 𝛻(𝜆𝛻𝑇),

 (3.16) 

уравнения модели для объема пористого тела (расчетная область Ω): 

{
  
 

  
 
𝜕(𝜌𝑌1а)

𝜕𝑡
= 𝛻(𝜌𝐷𝛺𝛻𝑌1а) − 𝐽1

𝜕(𝜌𝑌2а)

𝜕𝑡
= 𝛻(𝜌𝐷𝛺𝛻𝑌2а) + 𝜌𝑆𝑞 + 𝐽2

𝜕(𝜌𝐸)

𝜕𝑡
= 𝛻(𝜆𝛻𝑇),

 (3.17) 

дополнительные соотношения: 

со следующими начальными и граничными условиями: 

{
 
 

 
 
𝐽1 = 0,  𝐽2 = 0 если 𝑥,  𝑦,  𝑧 ∉ Г

𝐽1 = 𝜌𝐷
𝑌1а𝛺 − 𝑌1а𝛩

𝑎эл
, если 𝑥,  𝑦,  𝑧 ∈ Г

𝐽2 = 𝜌𝐷
𝑌2а𝛩 − 𝑌2а𝛺

𝑎эл
,  если 𝑥,  𝑦,  𝑧 ∈ Г

 (3.18) 

𝑆𝑞 = −𝐾𝑌2а(𝑞∞ − 𝑞) (3.19) 

𝜏𝑘𝑙 = 𝜇 [(∇𝑣⃗ + ∇𝑣⃗𝑇) −
2

3
∇ ∙ 𝑣⃗𝐼], (3.20) 
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𝑣⃗(𝑥, 𝑦, 𝑧, 𝑡)𝑡=0 = 0 

𝑇(𝑥, 𝑦, 𝑧, 𝑡)𝑡=0 = 𝑇нач 

∀𝑥, 𝑦, 𝑧 ∈ Θ 𝑌2а(𝑥, 𝑦, 𝑧, 𝑡)𝑡=0 = 0 

∀𝑥, 𝑦, 𝑧 ∈ Ω 𝑌2а(𝑥, 𝑦, 𝑧, 𝑡)𝑡=0 = 0 

(3.21) 

𝑣⃗(𝑥ист, 𝑦ист, 𝑧ист, 𝑡) = 0 

𝑣⃗(𝑥ст, 𝑦ст, 𝑧ст, 𝑡) = 0 

𝑣⃗(𝑥г,  𝑦г,  𝑧г, 𝑡)∀𝑥г, 𝑦г, 𝑧г∈Θ
= 0 

𝑇(𝑥ст, 𝑦ст, 𝑧ст, 𝑡) = 𝑇ст 

𝑇(𝑥г,  𝑦г,  𝑧г, 𝑡)∀𝑥г, 𝑦г, 𝑧г∈Θ
= 𝑇(𝑥г,  𝑦г,  𝑧г, 𝑡)∀𝑥г, 𝑦г, 𝑧г∈Ω

 

𝑌2а(𝑥ист,  𝑦ист,  𝑧ист, 𝑡) = 𝑌р 

∇𝑌2а(𝑥ст, 𝑦ст, 𝑧ст, 𝑡) = 0 

∇𝑌2а(𝑥г,  𝑦г,  𝑧г, 𝑡)∀𝑥г, 𝑦г, 𝑧г∈Θ
= ∇𝑌2а(𝑥г,  𝑦г,  𝑧г, 𝑡)∀𝑥г, 𝑦г, 𝑧г∈Ω

, 

(3.22) 

где ρ – плотность смеси, кг/м3; 𝑣⃗ – вектор скорости движения смеси, м/с; T – 

температура смеси, К; p – давление, Па; Y1а – массовая доля диоксида углерода, 

кг/кг; Y2a – массовая доля активного вещества, кг/кг; 𝑔⃗ – ускорение свободного 

падения, м/с2; DΘ и DΩ – коэффициенты диффузии, м2/с; λ – коэффициент 

теплопроводности; E – полная энергия, Дж/кг, τkl – тензор вязких напряжений; J1 и 

J2 – перенос массы через границу между расчетными областями, Sq – изменение 

массы за счет адсорбции; Г – граница между расчётными областями (поверхность 

аэрогеля); Y1аΩ – массовая доля диоксида углерода на границе в расчетной 

области Ω, кг/кгсм; Y2аΩ – массовая доля активного вещества на границе в расчетной 

области Ω, кг/кгсм; Y1аΘ – массовая доля диоксида углерода на границе в расчетной 

области Θ, кг/кгсм; Y2аΘ – массовая доля активного вещества на границе в расчетной 

области Θ, кг/кгсм; aэл – площадь элементарного участка границы, м2; K – константа 

скорости адсорбции, кгсм/(кг∙с); q – величина адсорбции, кг/кгсм; q∞ – предельная 

величина адсорбции, кг/кгсм; µ – вязкость, кг/м∙с; I – единичный тензор; индексы: 

ист – значения на поверхности источника активного вещества, ст – значения на 

стенке реактора, г – значения на границе между расчетными областями (на 

поверхности аэрогеля). 
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3.3.2 Физико-химические свойства сверхкритического диоксида углерода 

В отличие от математического описания процесса сверхкритической сушки 

при описании процесса сверхкритической адсорбции принимается, что физико-

химические свойства смеси не зависят от концентрации активного вещества и 

принимаются равными физико-химическим свойствам диоксида углерода. 

Плотность рассчитывается аналогично разделу 3.2.2 с применением уравнения 

Пенга–Робинсона (3.7) (используются критические параметры только диоксида 

углерода), полная энергия рассчитывается по уравнению (3.13) (см раздел 3.2.4). 

 

3.3.3 Определение константы скорости и предельной величины адсорбции 

Модель кинетики адсорбции ибупрофена построена исходя из положений 

теории мономолекулярной адсорбции Ленгмюра. Константа скорости адсорбции 

рассчитывается на основании молекулярно-кинетической теории [151].  

𝐾 =
𝑃𝑆уд𝑀а

2

𝑞∞𝑀р-ра√2𝜋𝑀а𝑅𝑇
 , (3.23) 

где Sуд – величина внутренней удельной поверхности аэрогеля, м2/г; Mа – молярная 

масса активного вещества, г/моль. 

Предельная величина адсорбции характеризует количество активного 

вещества, которое находится в связанном с внутренней поверхностью аэрогеля 

адсорбированном состоянии при достижении равновесия. Предельная загрузка 

активного вещества – это величина, которая определяется на основании 

экспериментальных данных, и она отражает общее максимальное количество 

активного вещества, которое включено в состав аэрогеля. Необходимо отметить, 

что внутри аэрогеля, в ходе процесса сверхкритической адсорбции, часть 

активного вещества растворена в сверхкритическом диоксиде углерода, который 

находится внутри пор, а другая часть находится в адсорбированном состоянии на 

внутренней поверхности аэрогеля. Для вычисления предельной величины 

адсорбции используется уравнение: 
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𝑞∞ =
𝐴∞𝜌аэр

(1 − 𝐴∞)𝜌𝜀
− 𝑌р, (3.24) 

где ρаэр – плотность аэрогеля, кг/м3; ρ – плотность диоксида углерода при 

параметрах ведения процесса сверхкритической адсорбции, кг/м3; A∞ – предельная 

загрузка активного вещества в аэрогель (табл. 2.2), %; YP – растворимость 

активного вещества при параметрах ведения процесса сверхкритической 

адсорбции, кг/кг; ε – пористость аэрогеля. 

 

3.3.4 Определение коэффициента диффузии 

Растворимость рассматриваемого активного вещества сравнительно мала, 

поэтому скорость молекулярной диффузии в исследуемой системе не зависит от 

состава. Для расчета коэффициента молекулярной диффузии можно использовать 

уравнение Хи и Ю (3.12). Данный коэффициент использовался для расчета 

скорости диффузии в свободном объеме реактора. 

Любое активное вещество обладает сравнительно более сложной структурой 

и строением чем, например, изопропиловый спирт. Поэтому нельзя пренебречь 

взаимодействием активного вещества с пористым телом (аэрогелем). Это 

взаимодействие оказывает непосредственное влияние на скорость диффузии 

активного вещества в области пористого тела, т. е. помимо молекулярной 

диффузии в этой области имеет место также диффузия Кнудсена и диффузия 

вещества вдоль внутренней поверхности пористого тела. Теоретическая оценка 

соответствующего коэффициента затруднена ввиду сложности задачи, поэтому он 

определяется с использованием экспериментальных данных.  

Для определения коэффициента диффузии в области пористого тела вводится 

эмпирическая зависимость от температуры и давления. Чтобы определить вид этой 

зависимости используются экспериментальные данные кинетики процесса 

сверхкритической адсорбции. Причем для этого из десяти экспериментальных 

кривых выбирается шесть. Затем для каждой из экспериментальных кривых 

производится подбор значения коэффициента диффузии так, чтобы 

минимизировать ошибку расчетной кривой (полученной с использованием 
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предложенной модели) по отношению к экспериментальной. Таким образом 

получают значения коэффициента диффузии в области пористого тела при 

различных температуре и давлении. Далее, с использованием метода наименьших 

квадратов, получают уравнение зависимости коэффициента диффузии от 

температуры и давления (раздел 4.3.3). Зависимость индивидуальна для каждой 

конкретной пары активное вещество – аэрогель. 

 

3.4 Численные методы решения уравнений математической модели  

Решение системы уравнений для каждой модели, осуществляется методом 

конечных объемов. В некоторой замкнутой области осуществляется расчет полей 

зависимых переменных – скорости, давления, температуры, состава, величины 

адсорбции – которые описывают состояние рассматриваемой системы и 

удовлетворяют принятым математическим выражениям. Условно в данном методе 

можно выделить три основные стадии: 

 разделение рассматриваемой области на ячейки – создание расчетной сетки, 

дискретизация замкнутой области; 

 запись уравнений модели в каждой ячейке для создания алгебраических 

уравнений в дискретной форме, необходимых для расчета полей зависимых 

переменных; 

 линеаризация алгебраических уравнений в дискретной форме и решение 

полученной таким образом системы линейных уравнений для получения 

дискретных значений зависимых переменных в каждой расчетной ячейке. 

 

3.4.1 Расчетная сетка 

Создание расчетной сетки – важный и неотъемлемый этап метода конечных 

объемов. В зависимости от используемой геометрии, может быть использовано 

множество алгоритмов построения трехмерных сеток, как регулярных, так и 

нерегулярных. Сетка может состоять из ячеек в форме тетраэдров или гексаэдров. 

Каждая ячейка имеет свои координаты, а также соседей. Построение расчетной 
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сетки осуществляется с применением специализированных программных 

продуктов. 

При построении расчетных сеток использовалось два метода: 

 метод скошенных ячеек (с англ. cutcell) 

 метод тетраэдров (с англ. tetrahedrons) 

Для реализации метода скошенных ячеек используется подход, при котором 

не имеет значения, принадлежат ли грани ячеек, а также их ребра и вершины 

границам расчетной области. Сетка, состоящая из гексагональных ячеек, создается 

во всей области без учета ее внешних и внутренних границ, затем происходит 

обрезание ячеек, пересекающихся с границами, чтобы сформировать сетку, которая 

ограничивается поверхностью расчетной области. Использование такого подхода 

позволяет получить регулярную сетку, но предъявляет высокие требования к 

качеству виртуальной геометрии. Недопустимы ошибочное наложение 

поверхностей в геометрии, наличие отрицательных объемов и прочие неточности.  

Метод тетраэдров основан на том же подходе, имеет приблизительно те же 

основные преимущества и недостатки. Построение расчетной сетки этим методом 

осуществляется с использованием предварительно построенной методом 

скошенных ячеек сетки. На выходе получают нерегулярную сетку более высокой 

плотности чем исходная, причем такая сетка состоит из тетраэдров.  

Рассмотрим некоторые основные этапы построения расчетной сетки 

произвольной геометрии методом скошенных ячеек.  Для примера рассмотрим 

двумерный случай. 

 В заданной расчетной области строится равномерная декартовая сетка 

прямоугольной формы, состоящая из квадратных ячеек одинакового размера. 

Размер ячеек рассчитывается с использованием специальной функции на основе 

параметров, задаваемых пользователем, в том числе максимального и 

минимального размеров виртуальной геометрии. Общий размер данной сетки 

больше размера геометрии по обеим координатам. 
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 Производится локальное уточнение построенной сетки путем разбиения 

ячеек в тех местах, где того требует геометрия. 

 Помечаются те ячейки, которые пересекаются линиями геометрии. Узлы этих 

ячеек (вершины) проецируются на линии геометрии. Форма помеченных ячеек 

изменяется.  

 Задается соответствие между сторонами измененных ячеек и линиями 

виртуальной геометрии, т. е. происходит идентификация расчетной сетки на 

линиях (границе) виртуальной геометрии. 

 Сетка за пределами границ виртуальной геометрии удаляется. 

 Проверяется качество сетки, и она разбивается на зоны в соответствии с 

конфигурацией виртуальной геометрии. 

Оценка качества полученной расчетной сетки осуществляется на основании 

трех факторов: скорости сходимости, точности решения, времени необходимого 

для расчета. Как правило, качество расчетной сетки повышается с увеличением ее 

плотности. При этом время, необходимое для расчета увеличивается. Для 

определения качества расчетных сеток использовался такой параметр, как 

ассиметричность (от англ. skewness). Данный параметр демонстрирует, на сколько 

форма ячеек расчетной сетки в среднем близка к идеальной. При рассмотрении 

двумерного случая, идеальная форма треугольной ячейки – равносторонний 

треугольник, четырехугольной ячейки – прямоугольник. Необходимо отметить, 

что в трехмерном случае грани ячеек также являются треугольниками и 

четырехугольниками, поэтому оценка качества трехмерных сеток с применением 

данного параметра (ассиметричности) возможна. Когда асимметричность равна 

нулю, ячейка является идеальной, когда она равна единице, ячейка вырождается, 

потому что ее узлы лежат на одной прямой. Соответственно, чем ближе значение 

асимметричности к нулю, тем выше качество расчетной сетки. При построении 

расчетных сеток считалось, что полученный вариант является удовлетворительным 

если максимальное значение асимметричности среди всех ячеек меньше 0.9. 
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3.4.2 Преобразование и расчет уравнений модели 

Дискретизация уравнений модели осуществляется путем записи уравнений 

для каждой ячейки в интегральной форме с их последующим преобразованием по 

теореме Остроградского–Гаусса для перехода к интегрированию по поверхности. 

Для примера приводится одно из уравнений сохранений массы (3.1) после 

преобразования: 

∫
𝜕(𝜌𝑌1)

𝜕𝑡
𝑑𝑉

𝑉

+∮𝜌𝑣⃗𝑌1 ∙ 𝑑𝐴 = ∮𝜌𝐷∇𝑌1 ∙ 𝑑𝐴, (3.25) 

где А⃗⃗⃗ = 𝑛⃗⃗ ∙ 𝐴  – вектор площади поверхности. 

Подобное преобразование уравнений модели осуществляется для каждой 

ячейки расчетной области. Для примера, на рис. 3.10 показана ячейка в двумерном 

пространстве.  

 

 

Рис. 3.10. Ячейка расчетной области  

с0, с1 – центры тяжести соответствующих ячеек; f – грань смежных ячеек; 𝑟0, 𝑟1 – векторы 

соединяющие центры тяжести ячеек с центром тяжести соответствующей грани 

 

Дискретизацию уравнения (3.25) по данной ячейке можно представить 

следующим выражением:  

𝜕(𝜌𝑌1)

𝜕𝑡
𝑉 +∑𝜌𝑓𝑣⃗𝑓𝑌1𝑓 ∙ 𝐴𝑓

𝑁𝑓

𝑓

=∑𝜌𝑓𝐷𝑓∇𝑌1 ∙ 𝐴𝑓

𝑁𝑓

𝑓

, (3.26) 

где f – множество граней, принадлежащих соответствующей ячейке; Nf – число 

граней ячейки; 𝑌1𝑓 – изменение массовой доли через грань f; 𝜌𝑓𝑣⃗𝑓 ∙ 𝐴𝑓 – массовый 

с0 

𝑟0 
𝑟1 с1 

𝐴𝑓 

 𝑓 
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поток через ячейку f; 𝐴𝑓 – вектор площади грани f (в трехмерном измерении |𝐴| =

𝐴𝑥 𝑖̂ + 𝐴𝑦𝑗̂ + 𝐴𝑧𝑘̂); ∇𝑌1 – градиент массовой доли в ячейке. 

Расчет градиентов искомых переменных через грань ячейки осуществлялся с 

использованием следующего выражения (на примере материального баланса из 

системы (3.1)): 

∇𝑌1 =
1

𝑉я
∑

1

𝑁𝑛
∑𝑌1𝑛

𝑁𝑛

𝑛𝑓

, (3.27) 

где n – множество узлов соответствующей грани f (точки пересечения ребер); Nn – 

число узлов у грани f; Vя – объем ячейки; 𝑌1𝑛 – значение искомой переменной в 

соответствующем узле (вычисляется как среднее взвешенное среди значений 

искомой переменной в прилежащих к соответствующему узлу ячейках). 

Полученные после дискретизации уравнения чаще всего имеют нелинейную 

форму. После линеаризации рассматриваемое для примера уравнение примет 

следующий вид: 

𝑎с𝑌1 =∑𝑎сс𝑌1сс
сс

+ 𝑏, (3.28) 

где индекс «сс» введен для обозначения ячеек соседей, ас и асс – коэффициенты 

линеаризации для значения массовой доли в текущей ячейке и в соседних ячейках 

соответственно. 

Таким образом, в каждой ячейке расчетной области после всех необходимых 

преобразований каждое уравнение модели записывается в виде линейного 

алгебраического уравнения. Каждое уравнение модели преобразуется, как описано 

выше, только массовая доля заменяется соответствующей зависимой переменной. 

Итоговая система линейных уравнений решается итерационным методом Гаусса–

Зейделя. Результатом решения является поле искомых переменных, которое 

соответствует состоянию рассматриваемой системы.  

Решения системы по времени осуществляется итерационно. Рассчитывается 

состояние системы на каждом шаге по времени. Используется неявная разностная 

схема. Для примера приводится уравнение материального баланса системы (3.1) 
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записанное с помощью такой разностной схемы, причем для большей наглядности 

вводится обозначение 
𝜕𝑌1

𝜕𝑡
= 𝐹(𝑌1): 

𝑌1
𝑛+1 − 𝑌1

𝑛

∆𝑡
= 𝐹(𝑌1

𝑛+1). (3.29) 

Алгоритм расчета системы уравнений модели представлен на рисунке 3.11.  

t = t + n t

Обновление значений физико-химических 

свойств и прочих параметров в ячейках

Решение уравнений материального баланса по 

двум компонентам

Решение уравнения сохранения энергии

R < Ε

n = n + 1

нет

да

Расчет невязки R

Решение уравнения сохранения импульса

Блок проверки 

сходимости:

 

3.11. Алгоритм расчёта системы уравнений модели 

  

После инициализации производится последовательное решение уравнений 

сохранения импульса, материального баланса, сохранения энергии. На каждой 

итерации происходит расчет невязки решения и ее сравнение с заранее заданным 
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значением. После того, как значение невязки становится меньше заданного, 

происходит переход на следующий шаг по времени и заново запускается расчет 

уравнений модели.  

 

Точность расчета 

Для увеличения точности расчета проводились серии расчетов с увеличением 

плотности расчетной сетки. Чтобы при увеличении плотности увеличивать 

качество сетки наиболее эффективно (с наименьшим увеличением времени 

расчета), необходимо увеличивать плотность сетки только в наиболее важных 

локальных областях. К ним относятся области резкого изменения физико-

химических свойств системы, скорости ее движения и прочие области, где 

значения градиентов рассчитываемых величин значительны. Метод такого 

увеличения плотности расчетной сетки называется ее адаптацией. Она 

производится уже после расчета уравнений модели в рамках предварительно 

созданной расчетной сетки. В первую очередь выбирается ключевой параметр, по 

изменению которого определяют необходимость в последующих адаптациях. 

Ячейки этой сетки, в которых градиент интересующего параметра выше заданного 

пользователем, помечаются. Затем помеченные ячейки разбиваются. Одна ячейка 

в форме тетраэдра, шестигранника и призмы дает восемь новых ячеек; одна ячейка 

в форме пирамиды дает десять новых ячеек. С использованием полученной сетки 

производится повторный расчет уравнений модели. Определяется значение 

ключевого параметра. Таким образом осуществляется один цикл адаптации. Один 

расчет уравнений модели занимает значительное время, поэтому для адаптации 

расчетной сетки введено упрощение модели. Считается, что рассматривается 

стационарная гомогенная однокомпонентная система (состоящая из диоксида 

углерода). Ключевой параметр – средняя скорость движения среды в свободном 

объеме реактора. Для каждой построенной расчетной сетки проводилось не менее 

четырех циклов адаптации, до тех пор, пока относительное изменение ключевого 

параметра после последней адаптации не становилось меньше 1 %. 
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Расчеты производились с использованием высокопроизводительного 

компьютера для моделирования и проведения высокоскоростных параллельных 

вычислений. Он состоит из шасси с блейд-серверами HP BladeSystem c7000 

Enclosure (16 x сервер ProLiant BL460с Xeon E5345 QuadlCore). Чистое время, 

необходимое на один расчет уравнений модели сверхкритической сушки: 6 – 24 ч. 

Время, необходимое на один расчет уравнений модели сверхкритической 

адсорбции: 2 – 8 ч. Для расчетов использовался программный пакет Ansys Fluent. 
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 Результаты моделирования процессов сверхкритической 

сушки и сверхкритической адсорбции 

В данной главе рассматриваются процессы сверхкритической сушки и 

сверхкритической адсорбции с применением математической модели, 

предложенной в главе 3. Результатами расчета уравнений модели являются поля 

скоростей, температур, плотности, состава рассматриваемой системы в рамках 

заданной виртуальной геометрии, и их изменение во времени. Количественная 

оценка результатов расчета осуществляется с использованием данных о составе 

системы.  

Любая математическая модель, в первую очередь требует подтверждения. 

Проверка адекватности математической модели сверхкритической сушки 

осуществлялась с использованием экспериментальных данных кинетики данного 

процесса. 

Для математической модели сверхкритической адсорбции, с использованием 

экспериментальных данных, получены уравнения для расчета коэффициента 

диффузии и предельной загрузки. Проверена адекватность математической 

модели. 

 

4.1 Результаты моделирования процесса сверхкритической сушки 

Проверка математической модели осуществляется с использованием 

результатов экспериментального исследования кинетики процесса 

сверхкритической сушки [145]. Результатом такого исследования являются данные 

об изменении массы спирта внутри реактора во времени, причем измерения 

начинаются уже после сброса спирта из свободного объема реактора. В ходе 

эксперимента рассматривается только период диффузионного замещения 

растворителя. Описанные далее геометрия и прочие исходные данные 

соответствуют использованным в экспериментальном исследовании. Важно 

отметить, что взятый для проверки адекватности модели эксперимент проводился 

без описанного в разделе 3.1 подхода с использованием увеличения объема жидкой 
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фазы до начала процесса диффузионного замещения. Реактор изначально, до 

загрузки гелей заполнялся спиртом на 1/3 объема. Такое количество спирта 

ограничивает увеличение объема жидкой фазы внутри реактора, что учитывается 

при расчете начального условия по концентрации спирта. Также в эксперименте в 

ходе набора давления реактор не выдерживался при постоянных условиях для 

достижения равновесия.  

  

4.1.1 Построение геометрии реактора 

При описании процесса сверхкритической сушки были использованы 

размеры описанного в разделе 2.2 реактора длинной 0.1046 м и диаметром 0.055 м. 

Внутри основного цилиндра находятся N-цилиндров, описывающих пористое тело 

(гель). Количество входов в реактор – три, выходов – два. На рис. 4.1 представлена 

геометрия реактора с загрузкой 10 монолитов гелей. 

 

 

Рис. 4.1. Геометрия аппарата с загрузкой 10 монолитов гелей 

В рамках предложенной геометрии построена расчетная сетка. Проводилась 

адаптация сетки, для достижения необходимой точности расчета (см. раздел 3.4.2). 

После чего была получена расчетная сетка, состоящая из 1 593 995 ячеек.  

 

4.1.2 Задание исходных данных расчета 

Физико-химические свойства сверхкритического диоксида углерода и 

изопропанола определялись из справочных данных [45] или рассчитывались по 
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приведённым в разделе 3.2 уравнениям при следующих параметрах процесса 

сверхкритической сушки (раздел 2.3) – температуре 40 ºС и давлении 140 атм. 

Важным параметром, необходимым для расчетов, является начальное 

содержание спирта внутри пористого тела и в свободном объеме реактора (раздел 

3.2.5). Причем для модели начальным считается момент окончания набора 

давления в реакторе и начала сброса растворителя из его объема. В рамках 

эксперимента реактор заполняли на 1/3 объема. Необходимо отметить, что в ходе 

эксперимента набор давления осуществлялся в течение 5 минут. Такого времени 

недостаточно для того, чтобы установилось равновесие в двухкомпонентной 

системе изопропанол–диоксид углерода, поэтому при расчете начального 

содержания спирта эффект увеличения объема жидкой фазы (см. раздел 3.1) не 

учитывается. Для данного расчета считалось, что в ходе набора давления масса 

спирта внутри пористого тела (геля) не изменялась. Таким образом в начальный 

момент времени масса спирта внутри гелей составляет 28 г, а масса спирта в 

свободном объеме реактора – 55 г. Состояние смеси спирт–сверхкритический 

диоксид углерода при параметрах процесса определяется по уравнению состояния 

Пенга–Робинсона. На основании этих данных определяется массовая доля 

изопропилового спирта в свободном объеме реактора и в объеме пористого тела. 

 

4.1.3 Результаты расчетов 

Осуществлялся расчет уравнений модели в рамках данной геометрии. 

Определялось состояние системы в каждый момент времени. Результат расчета – 

поля скоростей, давления, состава, физико-химических свойств системы внутри 

реактора в каждый момент времени процесса сверхкритической сушки.  

Для более наглядного представления результатов рассмотрим состояние 

системы через два часа после начала процесса сверхкритической сушки.  На 

рисунке 4.2 показано распределение содержания изопропанола по продольному 

сечению реактора, а также вектора скоростей движения смеси в этом сечении. 

Цветом отмечены области с различным составом системы: от темно-синего 

(массовая доля изопропанола 0 кг/кг) до красного (массовая доля изопропанола > 
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0.6 кг/кг). Вектора скоростей показаны стрелками, величина соответствующего 

вектора показана цветом: от темно-синего (скорость 0 м/с) до красного 

(скорость > 0.005 м/с). На рисунке 4.3 приведены аналогичные данные для 

поперечных сечений реактора, плоскости сечений обозначены на рисунке 4.2. 

Из приведенных данных видно, что в свободном объеме реактора в областях, 

где скорость движения системы выше, за прошедшие два часа процесса содержание 

изопропанола снизилось значительнее. Также в областях с низкими скоростями 

движения наблюдается тенденция к образованию застойных зон. Видно, что поток, 

проходящий через центральный входной патрубок встречается с верхней 

поверхностью пористого тела, на границе между свободным объем и пористым 

телом создается максимальный градиент концентрации изопропанола, благодаря 

чему в данной области пористого тела происходит более быстрый массоперенос. 

Видно, что концентрация в этой части пористого тела близка к 0.03 – 0.06 кг/кг уже 

через два часа после начала процесса сверхкритической сушки. Представленные 

данные подтверждают, что необходимо создавать активную гидродинамическую 

обстановку в свободном объеме реактора. Если обеспечить минимальную 

концентрацию изопропанола у поверхности пористого тела в течении всего 

процесса, а особенно в начале него, то это позволит уменьшить общее время 

процесса. 

В результате расчёта также были получены картины распределения 

концентрации изопропанола по двум сечениям реактора (рис. 4.4 – 4.5) в различные 

моменты времени. Красным цветом на рисунках отмечены области с 

максимальным содержанием спирта, синим – с минимальным. Для большей 

наглядности красным цветом показаны области, где содержание спирта выше 0.6 

кг/кг. Как видно на рис. 4.4 – 4.5, в течении первых двух часов процесса в основном 

происходит удаление спирта из свободного объема реактора, диффузия спирта из 

пористого тела замедлена ввиду высокой концентрации спирта у его поверхности. 

Начиная со второго часа скорость диффузии спирта из пористого тела 

увеличивается, начинается процесс диффузионного замещения спирта на 

сверхкритический диоксид углерода.  
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Рис. 4.2. Распределение содержания изопропанола по продольному сечению реактора (цветом отмечена массовая доля изопропанола) и 

вектора скоростей движения смеси в продольном сечении реактора (отмечены стрелками, цвет которых отражает величину скорости: синий 

– 0 м/с, красный – скорость не менее 0.005 м/с) через два часа после начала сброса растворителя 
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Рис. 4.3. Распределение содержания изопропанола по поперечным сечениям реактора (цветом отмечена массовая доля изопропанола) 

и вектора скоростей движения смеси в продольном сечении реактора (отмечены стрелками, цвет которых отражает величину скорости: 

синий – 0 м/с, красный – скорость не менее 0.005 м/с) через два часа после начала сброса растворителя: а – сечение А-А; б – сечение Б-Б; в – 

сечение В-В; г -  сечение Г-Г; д – сечение Д-Д
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Рис. 4.4. Распределение содержания изопропанола по продольному сечению реактора во 

времени: а) начало процесса; б) по истечении одного часа; в) по истечении двух часов; г) по 

истечении трех часов; д) по истечении четырех часов; е) по истечении пяти часов; ж) по 

истечении шести часов; з) по истечении семи часов 
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Рис. 4.5. Распределение содержания изопропанола по поперечному сечению реактора во 

времени: а) начало процесса; б) по истечении одного часа; в) по истечении двух часов; г) по 

истечении трех часов; д) по истечении четырех часов; е) по истечении пяти часов; ж) по 

истечении шести часов; з) по истечении семи часов 
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Данное разделение условно, потому что диффузия спирта из пористого тела 

и его вытеснение из свободного объема реактора идут постоянно в течение всего 

процесса. По истечении 8 ч удаляется весь спирт, находящийся как в свободном 

объеме реактора, так и в пористом слое.  

Результаты сравнения экспериментальных данных по изменению массы 

спирта в реакторе во времени, в процессе сверхкритической сушки, с расчетными 

данными представлены на рис. 4.6. Видно, что расчетная кривая 

удовлетворительно описывает экспериментальные данные. Относительная ошибка 

модели составляет 9,5 %. 

 

 

Рис. 4.6. Расчетная кривая кинетики сверхкритической сушки  

при загрузке реактора 10 монолитов 

 

Результаты расчетов демонстрируют точность модели. Также они 

представляют некоторые возможности, которыми модель обладает. Расчет 

уравнений модели в рамках геометрии позволяет описывать состояние системы 

(локальные скорости, температуру, давление, состав, плотность и пр.) в каждой 

точке исследуемой области. Такие данные могут быть использованы для выявления 

ключевых параметров эффективности процесса, для выбора оптимальной 
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геометрии, для более глубокого понимания процессов массопереноса, имеющих 

место внутри реактора. Модель универсальна и может быть использована в 

широких пределах внешних параметров, конфигураций геометрии и прочих 

условий. Задача масштабирования процесса сверхкритической сушки может быть 

решена с использованием предложенной модели. 

 

4.2 Результаты моделирования процесса сверхкритической адсорбции 

Основным этапом получения материалов на основе аэрогелей является 

процесс сверхкритической адсорбции. Поэтому исследование этого процесса 

наиболее интересно. Как указано в разделе 2.4, в роли модельного активного 

вещества выбран ибупрофен и проводилось экспериментальное исследование 

процесса его сверхкритической адсорбции в аэрогельную матрицу на основе 

диоксида кремния, приготовленную в форме монолита. Для расчета уравнений 

модели сверхкритической адсорбции необходим расчет некоторых коэффициентов 

и их зависимости от параметров ведения процесса. Поэтому основная часть 

экспериментальных данных использована для их расчета. Таким образом на 

примере создания системы ибупрофен–аэрогель на основе диоксида кремния в 

данном разделе показан подход к моделированию процесса сверхкритической 

адсорбции. 

 

4.2.1 Построение геометрии реактора 

При описании процесса сверхкритической адсорбции были использованы 

размеры описанного в разделе 2.2 реактора цилиндрической формы диаметром 32 

мм и высотой 67.7 мм. Внутри аппарата расположен один цилиндр, 

представляющий собой монолит аэрогеля, и один параллелепипед, 

характеризующий конверт с навеской ибупрофена. Геометрия реактора 

представлена на рис. 4.7. 
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Рис. 4.7. Геометрия реактора сверхкритической адсорбции 

В рамках предложенной геометрии построена расчетная сетка. Проводилась 

адаптация сетки, для достижения необходимой точности расчета (см. раздел 3.4.2). 

После чего была получена расчетная сетка, состоящая из 57 998 ячеек. Такое число 

ячеек позволило проводить расчеты с приемлемой скоростью и с необходимой 

точностью. 

 

4.2.2 Задание исходных данных расчета 

Физико-химические свойства смеси принимаются равными свойствам 

диоксида углерода и не зависят от концентрации ибупрофена. Предполагается, что 

коэффициент теплопроводности, теплоемкость и энтропия образования не зависят 

от параметров ведения процесса и используются справочные значения. 

Коэффициент молекулярной диффузии рассчитывается в соответствии с 

методикой (раздел 3.3.4). Величина предельной адсорбции определяется 

экспериментально. Коэффициент эффективной диффузии внутри пористого тела и 

его зависимость от температуры и давления определяются на основании 

экспериментальных данных с использованием некоторых результатов расчетов. 

Концентрация активного вещества на поверхности источника соответствует 

концентрации насыщения раствора при данных условиях. Предполагается, что 

количества активного вещества в источнике достаточно для того, чтобы обеспечить 

на его поверхности предельную концентрацию в ходе всего процесса 

сверхкритической адсорбции. 
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4.2.3 Результаты расчетов 

Осуществлялся расчет уравнений модели в рамках данной геометрии. 

Определялось состояние системы в различные моменты времени. 

Результатом расчета являются изменение распределения содержания 

ибупрофена по сечению реактора, а также изменение загрузки ибупрофена внутри 

пористого тела (кинетика процесса сверхкритической адсорбции). Загрузка 

представляет собой отношение суммарного количества ибупрофена в связанном с 

поверхностью (адсорбированном) и свободном состояниях к общей массе аэрогеля 

(раздел 3.3.3). 

Предварительно для определения эффективного коэффициента диффузии в 

области пористого тела проводилась серия расчетов уравнений модели при 

различных параметрах ведения процесса, температуре и давлении. В рамках серии 

расчетов осуществлялся подбор значения коэффициента диффузии так, чтобы 

минимизировать ошибку расчетной кривой кинетики адсорбции по сравнению с 

экспериментальными данными. Для поиска минимума использовался метод 

золотого сечения. Для расчета эффективного коэффициента диффузии при 

различных температурах и давлениях было использовано шесть экспериментов 

кинетики сверхкритической адсорбции (раздел 2.4) которые проводились при 

давлении 120 и 200 атм и температурах 313, 323, 333 K. 

Для примера, на рис. 4.8 и 4.9 представлены результаты одного из этих 

расчетов: изменение распределения концентрации ибупрофена внутри реактора во 

времени при давлении P = 200 атм и температуре T = 313 K и изменение содержания 

ибупрофена внутри пористого тела во времени.  

Каждому из расчетов соответствует определенное значение коэффициента 

диффузии. Полученные таким образом значения показывают зависимость 

коэффициента диффузии в области пористого тела от температуры и давления в 

системе. Данную зависимость можно выразить следующим образом [45]. 

𝐷 = 𝐴𝑒−
𝐵
𝑇 , (4.1) 

где A, B – эмпирические коэффициенты. 
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Рис. 4.8. Изменение распределения содержания ибупрофена во времени (P = 200 атм, T = 313 K) 

в свободном объеме реактора 

 

  
1 час 2 часа 

  
3 часа 4 часа 

Рис. 4.9. Изменение распределения содержания ибупрофена во времени (P = 200 атм,  

T = 313 K) внутри пористого тела 
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Предполагается, что зависимость коэффициентов A и B от давления является 

линейной. Полученная зависимость коэффициента диффузии в области пористого 

тела от давления и температуры имеет следующий вид: 

𝐷Ω(𝑇, 𝑃) = (0.013 ∙ 𝑃 − 0.71)𝑒
−
7.4∙𝑃+4825

𝑇  (4.2) 

Значения предельной загрузки ибупрофена в аэрогель, которые получены из 

экспериментальных данных при различных параметрах ведения процесса 

представлены в разделе 2.4. Предполагается, что предельная загрузка зависит от 

давления незначительно и линейно от температуры. Полученная после обработки 

экспериментальных данных (использовалось только шесть экспериментов 

кинетики сверхкритической адсорбции) зависимость предельной величины 

адсорбции от температуры имеет следующий вид: 

𝐴∞ = 0.01 ∙ 𝑇 − 2.79 (4.3) 

Для проверки полученных уравнений, а также для подтверждения 

адекватности модели произведены расчеты адсорбции ибупрофена при давлении 

160 атм и температурах 313, 323, 333 K, а также при давлении 140 атм и 

температуре 323 K (рис. 4.10). Соответствующие экспериментальные данные не 

использовались для определения коэффициента диффузии и предельной 

адсорбции. С использованием уравнений (4.2) и (4.3) получены значения 

эффективного коэффициента диффузии ибупрофена внутри пористого тела и 

предельной величины адсорбции ибупрофена в аэрогеле на основе диоксида 

кремния при данных параметрах. Полученные значения использовались для 

расчета уравнений модели. На рис. 4.10 представлены расчетные кривые кинетики 

сверхкритической адсорбции и соответствующие экспериментальные данные. 

Относительная ошибка модели находится в пределах от 5 до 10 %. 

Предложенная модель сверхкритической адсорбции использована для 

обработки экспериментальных данных по кинетике процесса сверхкритической 

адсорбции. Получены уравнения для расчета эффективного коэффициента 

диффузии и предельной величины адсорбции при различных параметрах ведения 

процесса. Таким образом, для системы ибупрофен–аэрогель на основе диоксида 
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кремния получены уравнения для расчета всех необходимых коэффициентов. 

Математическая модель проверена с использованием тех экспериментальных 

данных, которые не использовались для расчета коэффициентов. Далее модель 

вместе с полученными соотношениями может быть использована для расчета 

процесса сверхкритической адсорбции в рамках произвольной геометрии, с 

применением образцов аэрогелей различной формы. 

 

  
а б 
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Рис. 4.10. Экспериментальные данные и расчетная кривая кинетики адсорбции ибупрофена в 

аэрогель на основе диоксида кремния при: 

а) P = 160 атм, T = 313 K; б) P = 160 атм, T = 323 K;  

в) P = 160 атм, T = 333 K; г) P = 140 атм, T = 323 K 

 

Математическая модель позволяет предсказать поведение системы 

(локальные скорость среды, температуру, давление, состав, плотность и пр.) в 

каждой точке исследуемой области, предсказать скорость транспорта активного 

вещества внутри пористого тела в зависимости от геометрии реактора, структуры 

потоков в нем, температуры и давления процесса.  
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Представленный в работе подход можно также применить для расчета 

процесса получения различных материалов на основе аэрогелей. Каждая новая пара 

активное вещество–аэрогель требует проведения экспериментального 

исследования кинетики процесса сверхкритической адсорбции для определения 

всех необходимых коэффициентов. Такой эксперимент не требует использования 

промышленного оборудования, он сравнительно дешев.  

Предложенная математическая модель может быть использована для 

оптимизации процессов в существующих лабораторных установках, для 

масштабирования процесса получения функциональных материалов на основе 

аэрогелей в среде сверхкритического диоксида углерода.  
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 Масштабирование процесса сверхкритической сушки 

Пример использования математической модели – масштабирование реактора 

и оптимизация процессов, протекающих в нем. В данной работе предложена 

геометрия аппарата объемом 5 л для проведения процесса сверхкритической 

сушки. В рамках данной геометрии с использованием разработанной модели 

показана зависимость кинетики процесса сверхкритической сушки от формы 

монолитов высушиваемого геля, от загрузки реактора, от расхода при различных 

загрузках, от толщины высушиваемых гелей.  

 

5.1 Построение геометрии реактора объемом 5 л 

Предложенная геометрия представляет собой цилиндр диаметром 185 мм и 

высотой 185 мм с эллиптическим днищем и плоской крышкой. Имеется четыре 

входных патрубка диаметром 4 мм каждый, которые расположены на крышке, а 

также один выход диаметром 7 мм, расположенный в днище. Монолиты 

высушиваемых гелей располагаются на полках с перфорацией, число которых 

варьируется. Предложенная геометрия реактора представлена на рис. 5.1. Все 

использованные для расчетов варианты геометрии представлены на рис. 5.2. 

 

 
Рис. 5.1. Геометрия реактора объемом 5 л (отображены также стенки реактора и крышка, 

которые в расчете не учитываются) 



117 

 

   

а б в 

   

г д е 

   

ж з и 

Рис. 5.2. Различные геометрии для расчета 

а – гели формы I; б – гели формы II; в – гели формы III; г – гели формы III, 4 полки; д – гели 

формы III, 5 полок; е – гели формы III, 6 полок; ж – гели формы III, 8 полок; з – гели формы III, 

4 полки, толщина гелей 10 мм; и – гели формы III, 4 полки, толщина гелей 13 мм 

 

Для расчета использовались три различные формы монолитов гелей: 

форма I – параллелепипед 25×25×10 мм (рис. 5.2a); 

форма II – диск 26×7 мм (рис. 5.2б); 

форма III – ¼ диска диаметром 150 мм толщиной 7 мм (рис. 5.2в). 

Аэрогели, которые имеют форму I и II могут использоваться как детекторы, 

изоляционные материалы. Однако наиболее интересной представляется форма III 

(рис. 5.2в – е). Геометрия такой формы, помимо цельных монолитов, может 

представлять собой специальные поддоны для высушивания микрочастиц 

аэрогелей. В рамках задачи получения аэрогелей как носителей активных веществ 

необходимо получение именно микрочастиц. Поэтому более предпочтительными с 
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практической точки зрения являются гели формы III, и они используются во всех 

прочих расчетах. Расчеты сверхкритической сушки с гелями формы I и II 

приводятся для сравнения.  

Для исследования влияния величины загрузки на ход процесса 

сверхкритической сушки предложены геометрии реакторов с различным числом 

полок (рис. 5.2г – ж) и различной толщиной высушиваемых гелей. В некоторых 

случаях требуется получение аэрогелей заданной толщины, соответствующие 

расчеты позволят оценить изменение эффективности процесса с изменением 

толщины. Необходимо отметить, что время, необходимое на диффузионное 

замещение спирта внутри гелей, сильно зависит от минимального размера 

высушиваемого образца, поэтому предполагается, что увеличение загрузки за счет 

толщины будет значительнее отражаться на длительности процесса 

сверхкритической сушки. 

 

5.2 Задание исходных данных расчета 

Параметры ведения процесса следующие: давление составляет 140 атм, а 

температура 40 °С; соответствующие физико-химические свойства системы 

берутся аналогично разделу 4.1. Растворитель, которым заполнены гели – 

изопропиловый спирт. Коэффициент диффузии рассчитывается аналогично 

разделу 3.2.3.  

Предложенная модель рассматривает процесс сверхкритической сушки 

после набора давления – сброс растворителя из свободного объема реактора и 

период диффузионного замещения спирта внутри пористого тела на 

сверхкритический диоксид углерода. Важной величиной является начальное 

условие, задающее массовую долю спирта в свободном объеме реактора и в объеме 

пористого тела в начальный момент времени. Для расчета данных величин 

необходимо более подробно рассмотреть процесс набора давления в реакторе для 

сверхкритической сушки. Перед началом набора давления в реакторе находятся 

гели известного объема (содержащие в себе спирт), а также дополнительное 

известное количество спирта. Далее давление в системе увеличивают за счет тока 
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диоксида углерода до 80 атм. Систему выдерживают в течение 20 минут для 

установления равновесия. Диоксид углерода быстро растворяется в спирте (в том 

числе, находящемся внутри гелей), из-за чего значительно увеличивается объем 

жидкой фазы [47, 48]. Увеличение ограничено объемом реактора, но за счет него 

некоторая часть спирта покидает гель. Далее давление увеличивают до 140 атм и 

этот момент считается начальным для модели. Расчет остаточного количества 

спирта внутри пористого тела осуществляется с использованием фазовой 

диаграммы и данных об объемном расширении жидкой фазы в системе 

изопропиловый спирт–диоксид углерода (раздел 3.1). Для уменьшения 

вычислительных затрат массовая доля спирта в свободном объеме реактора в 

начальный момент времени принимается равной нулю. 

 

5.3 Результаты расчетов 

Результатом каждого расчета является кривая кинетики сверхкритической 

сушки – изменение содержания спирта в процентах внутри гелей во времени (рис. 

5.3 – 5.7), а также распределение массовой доли спирта в смеси 

спирт – сверхкритический диоксид углерода по сечению аппарата и по поверхности 

гелей в различные моменты времени (рис. 5.8 – 5.13).  

Для получения кривой кинетики использовались значения массовой доли 

спирта в смеси спирт – сверхкритический диоксид углерода в области пористого 

тела (внутри гелей) в каждый момент времени. Общая масса спирта внутри гелей 

определялась путем интегрирования по области пористого тела: 

𝑀2 = ∫𝑌2𝜌𝑑𝑉

𝑉

, (5.1) 

где Y2 – массовая доля изопропилового спирта в смеси спирт – сверхкритический 

диоксид углерода, кг/кг; ρ – плотность смеси спирт – сверхкритический диоксид 

углерода, кг/м3; V – объем пористого тела (геля), м3. 

 Расчет содержания спирта внутри гелей осуществлялся по следующему 

уравнению: 
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𝜔% =
𝑀2

𝜌аэр ∙ 𝑉аэр +𝑀2
, (5.2) 

где ρаэр – масса аэрогеля (для всех пересчетов используется типичное значение 

плотности аэрогелей 100 кг/м3), кг/м3; Vаэр – объем аэрогеля, м3. 

Исходное содержание спирта в гелях до начала процесса сверхкритической 

сушки можно определить по следующей формуле:  

𝜔исх% =
𝜌изо ∙ 𝜀

𝜌аэр + 𝜌изо ∙ 𝜀
, (5.3) 

где ρизо – плотность изопропилового спирта при атмосферном давлении, кг/м3; ρаэр 

– плотность аэрогеля, кг/м3; ε – пористость аэрогеля (для всех пересчетов 

используется типичное значение пористости аэрогелей 0.9). 

Таким образом исходное содержание спирта составляет 87.6 %. В ходе 

набора давления содержание спирта внутри пористого тела снижается (см. раздел 

5.2). Полученное после пересчета содержание спирта внутри гелей после набора 

давления составляет 58.8 %. Данное значение соответствует начальному условию 

по массовой доле спирта внутри пористого тела для математической модели. 

Далее приведен полный перечень проводимых расчетов с указанием всех 

изменяемых параметров.  

 Различные формы гелей, расход диоксида углерода 2.6 кг/ч, 4 полки; 

расчетные кривые кинетики сверхкритической сушки представлены на рисунке 5.3, 

распределение концентрации спирта по сечению реактора и по поверхности 

пористого тела приведены на рис. 5.8 – 5.10. 

 Различное число полок, расход диоксида углерода 2.6 кг/ч, III форма гелей; 

расчетные кривые кинетики сверхкритической сушки представлены на рисунке 5.4, 

распределение концентрации спирта по сечению реактора и по поверхности 

пористого тела приведены для 4 и 8 полок на рис. 5.10 и 5.11 соответственно. 

 Различная толщина гелей, III форма гелей, расход диоксида углерода 2.6 кг/ч, 

4 полки; расчетные кривые кинетики сверхкритической сушки представлены на 

рис. 5.5. 
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 Различный расход диоксида углерода, 4 полки, III форма гелей; расчетные 

кривые кинетики сверхкритической сушки представлены на рисунке 5.6, 

распределение концентрации спирта по сечению реактора приведены и по 

поверхности пористого тела для расхода 2.6 кг/ч и 0.65 кг/ч на рис. 5.10 и 5.12 

соответственно. 

 Различный расход диоксида углерода, 8 полок, III форма гелей; расчетные 

кривые кинетики сверхкритической сушки представлены на рисунке 5.7, 

распределение концентрации спирта по сечению реактора и по поверхности 

пористого тела приведены для расхода 2.6 кг/ч и 0.65 кг/ч на рис. 5.11 и 5.13 

соответственно. 

 

 

Рис. 5.3. Расчетные кривые кинетики сверхкритической сушки – различные формы гелей, 

расход диоксида углерода 2.6 кг/ч, 4 полки 
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Рис. 5.4. Расчетные кривые кинетики сверхкритической сушки – различное число полок, расход 

диоксида углерода 2.6 кг/ч, III форма гелей 

 

 

Рис. 5.5. Расчетные кривые кинетики сверхкритической сушки – различная толщина гелей, III 

форма гелей, расход диоксида углерода 2.6 кг/ч, 4 полки 
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Рис. 5.6. Расчетные кривые кинетики сверхкритической сушки – различный расход диоксида 

углерода, 4 полки, III форма гелей 

 

  

Рис. 5.7. Расчетные кривые кинетики сверхкритической сушки – различный расход диоксида 

углерода, 8 полок, III форма гелей 
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Рис. 5.8. Распределение содержания спирта по сечению реактора (слева) и по поверхности 

пористого тела (справа) в различные моменты времени для соответствующего расчета: гели 

формы I, 4 полки, расход 2,6 кг/ч 
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Рис. 5.9. Распределение содержания спирта по сечению реактора (слева) и по поверхности 

пористого тела (справа) в различные моменты времени для соответствующего расчета: гели 

формы II, 4 полки, расход 2,6 кг/ч 
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Рис. 5.10. Распределение содержания спирта по сечению реактора (слева) и по поверхности 

пористого тела (справа) в различные моменты времени для соответствующего расчета: гели 

формы III, 4 полки, расход 2,6 кг/ч 
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Рис. 5.11. Распределение содержания спирта по сечению реактора (слева) и по поверхности 

пористого тела (справа) в различные моменты времени для соответствующего расчета: гели 

формы III, 8 полок, расход 2,6 кг/ч 
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Рис. 5.12. Распределение содержания спирта по сечению реактора (слева) и по поверхности 

пористого тела (справа) в различные моменты времени для соответствующего расчета: гели 

формы III, 4 полки, расход 0,65 кг/ч 
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Рис. 5.13. Распределение содержания спирта по сечению реактора (слева) и по поверхности 

пористого тела (справа) в различные моменты времени для соответствующего расчета: гели 

формы III, 8 полок, расход 0,65 кг/ч 
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а) Различная форма гелей. Из рис. 5.3 видно, что наибольшее время 

необходимо для высушивания монолитов формы III. Наименьшее время 

необходимо для высушивания монолитов формы II. Наибольшая скорость сушки 

монолитов формы II обусловлена их меньшей чем у монолитов формы I толщиной 

(7 мм) и большей чем у монолитов формы III площадью контакта с окружающей 

средой. При одинаковом числе полок объем загрузки реактора для монолитов 

формы II наименьший. Для монолитов формы I и III объем загрузки 

приблизительно одинаковый. Принято решение – дальнейшие расчеты проводить 

с монолитами формы III, так как с практической точки зрения такая форма 

наиболее интересна – как указано выше, форма III может представлять собой 

специальный поддон для высушивания микрочастиц аэрогеля. Помимо этого, при 

использовании такой формы гель занимает наибольшую площадь полки и имеет 

наименьшую площадь контакта на единицу своего объема (по сравнению с 

прочими формами). Изменение, например, толщины таких гелей значительнее 

скажется на кинетике процесса сверхкритической сушки. Такой вариант является 

наименее выгодным с точки зрения эффективности массопереноса в ходе сушки. 

б) Изменение числа полок. Далее рассматриваются результаты расчёта 

кинетики процесса сверхкритической сушки в реакторе при различной загрузке 

(рис. 5.4). Загрузка изменяется путем увеличения числа полок (4, 5, 6, 8 полок). Из 

результатов видно, что при используемом расходе диоксида углерода изменение 

числа полок оказывает влияние на ход процесса сверхкритической сушки, причем 

имеет место резкое увеличение времени процесса при увеличении числа полок до 

8-ми. Вероятно, это связано с возникновением застойных зон между полками (см. 

рис. 5.13). 

в) Изменение толщины гелей. Для дополнительного увеличения объема 

высушиваемого геля возможно некоторое увеличение толщины гелей. Результаты 

расчетов кинетики сушки для гелей различной толщины представлены на рис. 5.5. 

В ходе сверхкритической сушки лимитирующим является процесс диффузии 

спирта внутри пористого тела (геля). Скорость процесса зависит от величины 

минимального линейного размера геля. В данном случае минимальным линейным 
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размером является толщина. Изменение толщины, таким образом, должно 

значительно влиять на кинетику процесса сверхкритической сушки, что и 

подтверждается результатами расчетов (рис. 5.5). 

г) Влияние расхода диоксида углерода. Важный технологический параметр 

процесса сверхкритической сушки – это расход диоксида углерода, подаваемого на 

вход в реактор. Исследовано влияние расхода на кинетику процесса 

сверхкритической сушки (рис. 5.6, 5.7). Полученный результат наглядно 

демонстрирует зависимость кинетики процесса сверхкритической сушки от 

расхода диоксида углерода. Видно, что с увеличением расхода, время необходимое 

для проведения процесса сверхкритической сушки уменьшается. 

Для количественной оценки полученных результатов введен критерий 

эффективности, который включает в себя время, количество диоксида углерода и 

энергозатраты, необходимые для получения 10 л аэрогеля: 

𝐾эф =
1

𝜏общ ∙ 𝑀СКДУ ∙ 𝐸общ
, (5.3) 

где Kэф – критерий эффективности, (ч∙кг∙кВтч)-1; τобщ – время, необходимое для 

получения требуемого объема аэрогеля, ч, MСКДУ – масса диоксида углерода 

необходимая для получения требуемого объема аэрогеля, кг, Eобщ – энергия 

необходимая на обеспечение давления и расхода для получения требуемого объема 

аэрогеля, кВтч.  

Уравнения для расчёта общего времени, массы диоксида углерода и 

затрачиваемой энергии имеют следующий вид: 

𝜏общ = {(𝜏СКДУ + 𝜏п) ∙ 𝑁} 

𝑀СКДУ = {(𝐺СКДУ ∙ 𝜏СКДУ + 𝐺п ∙ 𝜏п) ∙ 𝑁} 

𝐸общ = {(𝜏СКДУ + 𝜏п) ∙ 𝑃 ∙ 𝑁}, 

(5.4) 

где τСКДУ – время сверхкритической сушки (время необходимое для достижения в 

гелях усредненного содержания спирта 5 %), ч, τп – время, необходимое для 

проведения подготовительных мероприятий (набор/сброс давления, очистка и 

загрузка/выгрузка реактора), ч, N – число циклов сверхкритической сушки, 
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необходимое для получения требуемого количества аэрогеля (зависит от объема 

загрузки реактора), GСКДУ – расход диоксида углерода в процессе сушки, кг/ч,  Gп – 

усредненное значение расхода диоксида углерода подаваемого в течение периода 

подготовки реактора, кг/м3, P – мощность насосной установки (принята равной 

0.9 кВт), кВт. 

Значения полученного критерия для каждого из расчетов представлены в 

табл. 5.1. Полученные значения критерия подтверждают предварительные выводы. 

Увеличение значения критерия эффективности говорит об увеличении 

эффективности процесса.  

а) Различная форма гелей. Наименее эффективным является использование 

гелей формы II. Загрузка реактора при использовании такой формы является 

наименьшей – требуется значительно больше циклов для получения аэрогеля 

необходимого объема, то есть производительность реактора снижается. При 

использовании гелей формы I и III загрузка приблизительно одинакова, однако 

внешняя площадь поверхности для гелей формы I получается значительно больше. 

Поэтому несмотря на большую толщину гелей формы I использование такой 

формы более эффективно, чем использование гелей формы III.  

б) Изменение числа полок. Увеличение числа полок и, соответственно, 

увеличение загрузки реактора увеличивает эффективность процесса 

сверхкритической сушки. Важно отметить, что при увеличении числа полок с 4 до 

5 критерий увеличивается в 1.8 раза, с 5 до 6 – в 1.6 раза, а с 6 до 8 – в 1.1 раза. 

Таким образом, дальнейшее увеличение числа полок не вызовет значимого 

увеличения эффективности, что связано с возникновением застойных зон между 

полками и соответствующим замедлением процесса. Данный эффект виден при 

сравнении соответствующих распределений концентрации спирта по сечению 

аппарата, рис. 5.10 и 5.11. 

в) Изменение толщины гелей. Альтернативный способ увеличения загрузки 

реактора – использование гелей большей толщины. Такой способ не вызывает 

возникновение значительных застойных зон между полками, так как число полок 

остается минимальным.  
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Таблица 5.1 

Количественная оценка результатов моделирования с использованием критерия эффективности 

Форма 
Число 

полок 

Расход 

GСКДУ, 

кг/ч 

Толщина 

гелей, мм 

Загрузка 

реактора, 

л 

Число 

циклов 

N 

Время 

сушки 

τобщ, ч 

MСКДУ, кг 
Энергия 

Eобщ, кВт∙ч 

Критерий, 

Kэф × 106 

Различная форма гелей 
I 4 2.6 10 0.51 20 96.29 352.35 86.66 0.34 
II 4 2.6 7 0.30 34 137.13 529.95 123.42 0.11 
III 4 2.6 7 0.48 22 117.60 417.95 105.84 0.19 

Различное число полок 
III 4 2.6 7 0.48 22 117.60 417.95 105.84 0.19 
III 5 2.6 7 0.60 17 97.35 339.82 87.62 0.34 
III 6 2.6 7 0.71 14 85.03 292.47 76.52 0.53 
III 8 2.6 7 0.95 11 84.65 276.20 76.19 0.56 

Различная толщина гелей 
III 4 2.6 7 0.48 22 117.60 417.95 105.84 0.19 
III 4 2.6 10 0.68 15 105.70 351.31 95.13 0.28 
III 4 2.6 13 0.88 12 102.50 327.69 92.25 0.32 

Различный расход (4 полки) 
III 4 0.65 7 0.48 22 225.32 323.01 202.79 0.07 
III 4 1.3 7 0.48 22 151.97 352.65 136.77 0.14 
III 4 2.6 7 0.48 22 117.60 417.95 105.84 0.19 

Различный расход (8 полок) 
III 8 0.65 7 0.95 11 216.02 228.69 194.42 0.10 
III 8 1.3 7 0.95 11 142.14 262.34 127.93 0.21 
III 8 2.6 7 0.95 11 84.65 276.20 76.19 0.56 
III 8 5.2 7 0.95 11 68.01 366.87 61.21 0.65 
III 8 10.4 7 0.95 11 58,85 539.44 52.97 0.60 
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Однако, как отмечалось выше, толщина геля наиболее сильно влияет на 

скорость процесса диффузии, что, в свою очередь увеличивает время процесса. 

Для большей наглядности сравнивается увеличение загрузки за счет изменения 

числа полок и за счет изменения толщины гелей (см. табл. 5.2). Из данных 

таблицы видно, что при использовании 6-ти полок и гелей толщиной 10 мм 

(варианты 3 и 6) получают сравнимую загрузку, однако критерий эффективности 

при использовании 6-ти полок в 1.9 раз выше. Далее, при использовании 8-ми 

полок и гелей толщиной 13 мм (варианты 4 и 7) также получают сравнимую 

загрузку реактора, критерий эффективности, аналогично предыдущему случаю 

отличается в 1.8 раза.  Таким образом, увеличение загрузки реактора за счет 

увеличения толщины гелей менее эффективно чем за счет числа полок.  

Таблица 5.2 

Количественная оценка результатов моделирования при изменении загрузки 

реактора 

№ Форма 
Число 

полок 

Расход 

GСКДУ, 

кг/ч 

Толщина 

гелей, 

мм 

Загрузка 

реактора, 

л 

Время 

сушки 

τобщ, ч 

Критерий, 

Kэф × 106 

Различное число полок 

1 III 4 2.6 7 0.48 117.60 0.19 

2 III 5 2.6 7 0.60 97.35 0.34 

3 III 6 2.6 7 0.71 85.03 0.53 

4 III 8 2.6 7 0.95 84.65 0.56 

Различная толщина гелей 

5 III 4 2.6 7 0.48 117.60 0.19 

6 III 4 2.6 10 0.68 105.70 0.28 

7 III 4 2.6 13 0.88 102.50 0.32 

 

г) Влияние расхода на ход процесса рассмотрено при различном 

количестве полок. Полученные значения критерия демонстрируют, что 

изменение расхода по-разному влияет на эффективность процесса сушки при 

различной загрузке. Увеличение расхода при использовании 4 полок дает 

увеличение критерия эффективности в 2.0 раза и в 1.4 раза при увеличении 

расхода соответственно с 0.65 кг/ч до 1.3 кг/ч и с 1.3 кг/ч до 2.6 кг/ч. Увеличение 
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расхода при использовании 8 полок дает увеличение критерия в 2.1 раза и в 2.7 

раза при увеличении расхода соответственно с 0.65 кг/ч до 1.3 кг/ч и с 1.3 кг/ч до 

2.6 кг/ч. Таким образом, увеличение расхода при большей загрузке более 

значительно сказывается на увеличении эффективности процесса. Больший 

расход позволяет снизить влияние застойных зон, которые возникают между 

полками. Очевидно, что объем застойных зон при большем количестве полок 

выше. Исходя из расчетных данных можно сделать вывод, что наибольшую 

эффективность процесса позволяет обеспечить расход 5.2 кг/ч (табл. 5.1). 

Снижение эффективности с последующим увеличением расхода связано с 

возрастанием массы диоксида углерода, необходимой для получения 10 л 

аэрогеля. 

По итогам анализа расчетных данных с использованием предложенного 

критерия можно сделать следующий вывод. Процесс сверхкритической сушки в 

реакторе объемом 5 л гелей формы III является наиболее эффективным при 

расходе 5.2 кг/ч и использовании 8-ми полок.  

 Процессы, протекающие под высоким давлением, требуют использования 

сложного металлоемкого оборудования. Применение математического 

моделирования позволяет удешевить создание новых образцов такого 

оборудования. Проблема масштабного перехода от лабораторных и пилотных 

установок к промышленным решается использованием математических 

моделей. Предложенная модель использована для масштабирования, на примере 

создания реактора объемом 5 л. Получены расчетные кривые кинетики 

сверхкритической сушки в реакторе данного объема при различных: форме 

гелей, числе полок, расходе диоксида углерода. Для количественной оценки 

результатов расчета введен критерий эффективности. Оценка результатов 

расчета показала, что увеличение загрузки путем увеличения толщины гелей 

менее эффективно, чем увеличение загрузки за счет увеличения числа полок. 

Было подтверждено, что выбранный первоначально расход диоксида углерода 

достаточен, его дальнейшее увеличение не приводит к значительному 

улучшению эффективности процесса сверхкритической сушки.  
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Таким образом, использование предложенной модели для 

масштабирования процесса сверхкритической сушки является перспективным и 

подходит для создания новых, изменения конфигурации и модернизации 

существующих пилотных и промышленных установок для сверхкритической 

сушки. 
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Выводы 

1. Проведены экспериментальные исследования получения аэрогелей 

различной природы: на основе диоксида кремния, крахмала и альгината. 

Зарегистрировано НОУ-ХАУ на установки собственной конструкции для 

сверхкритической сушки и адсорбции. Экспериментально исследована 

зависимость кинетики процесса сверхкритической адсорбции от температуры 

(313 – 333 К) и давления (120 – 200 атм).  

2. Получены композиции «аэрогель–активное вещество» с использованием 

аэрогелей на основе диоксида кремния, крахмала и альгината натрия; 

исследована биодоступность соответствующих активных веществ в составе 

полученных композиций по сравнению с активными веществами в 

кристаллическом состоянии. 

3. Теоретически исследованы свойства систем в сверхкритическом 

состоянии, указаны их особенности, которые важны для сверхкритической 

сушки и сверхкритической адсорбции. 

4. Разработаны математические модели процессов сверхкритической сушки 

и адсорбции, рассчитаны коэффициенты, проверена адекватность моделей. 

Разработанные модели позволяют рассчитывать поля скоростей, давления, 

состава и физико-химических свойств исследуемой системы в различные 

моменты времени. Полученные в работе расчетные данные наглядно 

демонстрируют гидродинамическую обстановку, тепло- и массоперенос в ходе 

процессов сверхкритической сушки и адсорбции. 

5. Проведено масштабирование процесса сверхкритической сушки, 

предложена геометрия реактора объемом 5 л, подобраны наиболее эффективные 

параметры ведения процесса сверхкритической сушки в данном реакторе. 

Дальнейшее использование предложенных математических моделей для 

масштабирования является перспективным и может упростить процесс создания 

промышленных установок для проведения процессов сверхкритической сушки и 

адсорбции.  
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Приложение 2. Полученные награды 

 


