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Несмотря на свою относительную безопасность, пропиленгликоль требует эффективной утилизации из-за по-

тенциального вреда для здоровья. Традиционные методы утилизации, включая рекуперацию, сжигание и реге-

нерацию, обладают высокими энергозатратами и могут создавать дополнительные экологические проблемы, 

такие как образование токсичных остатков. Современные исследования направлены на поиск более эффектив-

ных и экономически выгодных технологий. Перспективными альтернативами традиционным методам явля-

ются сверхкритические флюидные (СКФ) технологии, включая сверхкритическое водное окисление (СКВО). 

Эти методы обеспечивают глубокое окисление органических соединений в условиях высокой температуры и 

давления, что позволяет превращать их в безвредные продукты, такие как углекислый газ и вода. СКФ техно-

логии отличаются высокой эффективностью и низким негативным воздействием на окружающую среду, что 

делает их привлекательными для промышленного применения, в частности, на базе ПАО «Нижнекамскнефте-

хим» для обработки водного стока, содержащего пропиленгликоль. В статье представлены результаты иссле-

дований сверхкритического водного окисления пропиленгликоля, который используется в качестве модельной 

жидкости для тестирования установки и методики процесса. Пропиленгликоль также является частью орга-

нического состава водного стока ПАО «Нижнекамскнефтехим», образующегося в процессе эпоксидирования 

пропилена с гидропероксидом этилбензола, который применяется для совместного производства оксида про-

пилена и стирола. Процесс окисления проводился при температуре в диапазоне 653–748 К и давлении 25 МПа. 

Время реакции составляло около 30 минут, а коэффициент избытка кислорода варьировался от 2 до 4. Эффек-

тивность окисления оценивалась по химическому потреблению кислорода. 
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Despite its relative safety, propylene glycol requires effective disposal due to potential harm to health. Traditional dis-

posal methods, including recovery, incineration, and regeneration, have high energy costs and can create additional 

environmental problems, such as the formation of toxic residues. Modern research is aimed at finding more efficient and 

cost-effective technologies. Promising alternatives to traditional methods are supercritical fluid (SCF) technologies, in-

cluding supercritical water oxidation (SCWO). These methods provide deep oxidation of organic compounds under high 

temperature and pressure, which allows them to be converted into harmless products such as carbon dioxide and water. 

SCF technologies are characterized by high efficiency and low negative impact on the environment, which makes them 

attractive for industrial application, in particular, at PAO Nizhnekamskneftekhim for treatment of water discharge con-

taining propylene glycol. The article presents the results of studies of supercritical aqueous oxidation of propylene glycol, 

which is used as a model fluid for testing the installation and the process methodology. Propylene glycol is also part of 

the organic composition of the water effluent of PJSC Nizhnekamskneftekhim, formed during the epoxidation of propylene 

with ethylbenzene hydroperoxide, which is used for the joint production of propylene oxide and styrene. The oxidation 

process was carried out at a temperature in the range of 653–748 K and a pressure of 25 MPa. The reaction time was 

about 30 minutes, and the oxygen excess coefficient varied from 2 to 4. The oxidation efficiency was estimated by the 

chemical oxygen demand. 

 

Введение 
 

1,2-Пропиленгликоль — бесцветная вязкая жид-

кость со слабым характерным запахом, сладковатым 

вкусом, обладающая гигроскопическими свойствами 

[1]. Пропиленгликоль сложно назвать ядовитым ве-

ществом с химической точки зрения. Он является 

синтетическим соединением, которое синтезируют в 

лабораторных условиях или извлекают из нефтепро-

дуктов. Он не токсичен в отличие от этиленгликоля, 

но входит в состав, например, антифриза и других 

продуктов, которые могут быть вредны для челове-

ческого организма. Поэтому данное вещество подле-

жит обязательной утилизации. Это непростая проце-

дура, которая проводится при наличии специфиче-

ского оборудования и техники в отведенных для 

этого полигонах. Основными методами утилизации 

пропиленгликоля являются [2]: 

 рекуперация и сжигание; 

 регенерация, которая проводится путем пере-

гонки с последующим сжиганием образовавшегося 

твердого остатка; 

 применение в качестве альтернативной формы 

топливного вещества. 

В случае очистки водного стока, содержащего бо-

лее 1 % масс органических включений от пропи-

ленгликоля, она может быть осуществлена с помо-

щью таких традиционных процессов, как дистилля-

ция, жидкостная экстракция и, наконец, термическое 

обезвреживание. Однако, дистилляционный процесс 

применительно к разбавленным водным растворам 

крайне энергоемок. Существенным недостатком про-

цесса жидкостной экстракции является практически 

обязательное наличие в обработанной воде остаточ-

ных растворов, обуславливающих прежние про-

блемы. Процесс термического обезвреживания не 
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только чрезвычайно энергоемок, но и имеет серьез-

ные недостатки, связанные с неполнотой сгорания, 

растворенного в воде органического соединения. 

Зачастую данные методы утилизации отходов со-

здают дополнительные экологические проблемы и 

экономически невыгодны. 

Непрерывное формирование широкого спектра 

вредных и даже опасных промышленных и бытовых 

отходов, а также острота проблемы загрязнения 

окружающей среды, обуславливают интенсивный 

поиск более эффективных и экономически выгодных 

методов переработки, утилизации и регенерации. 

В качестве одной из наиболее перспективных аль-

тернатив традиционным методам обезвреживания 

отходов рассматриваются сверхкритические флюид-

ные (СКФ) технологии. Речь идет, прежде всего, о 

возможностях таких процессов, как сверхкритиче-

ский флюидный экстракционный с диоксидом угле-

рода в качестве экстрагента, а также сверхкритиче-

ское водное окисление (СКВО) [3-8]. 

Неограниченная смешиваемость сверхкритиче-

ской воды с газообразными окислителями (кислород, 

воздух и др.) в сочетании с вышеотмеченным форми-

рует благоприятные условия для эффективного окис-

ления органических соединений. В процессе окисле-

ния в СКФ- условиях возможно наблюдать полное 

разложение веществ до воды и углекислого газа [9, 

10]. За счет того, что в СКФ средах наблюдаются низ-

кие значения вязкости, но при этом высокая диффу-

зионность, что приводит к росту скорости химиче-

ских реакций. 

Вода, меняя свою полярность, обеспечивает сни-

жение растворимости неорганических солей. Это 

приводит к тому, что соли остаются в качестве 

осадка, в котором могут содержаться полезные для 

дальнейшей переработке компоненты.  

При этом есть существенные ограничения, пре-

пятствующие массовому внедрению данной техноло-

гии в промышленность. К ним относятся создание 

высоких параметров состояния: температура (673–

973 К) и давление (22–35 МПа) [11-16]. Вдобавок су-

ществует проблема коррозии конструкционных ма-

териалов. Для эффективной реализации процесса 

СКВО предпочтительно использовать реакторы из 

титана или сплава «Hastelloy C276», а также приме-

нять внутренние покрытия из титана или платины. 

Анализ применения СКВО на примере пропи-

ленгликоля ориентирован на комплексную утилиза-

цию органических соединений из водного стока ПАО 

«Нижнекамскнефтехим». Эти стоки образуются в 

процессе эпоксидирования пропилена с гидроперок-

сидом этилбензола при производстве оксида пропи-

лена и стирола (PO/SM). В состав стоков входит 10% 

масс 1,2-пропиленгликоля. Исследования также 

направлены на апробацию установок и методов про-

ведения процесса СКВО. 
 

Экспериментальная часть 
 

В настоящем исследовании использовали 1,2-

Пропиленгликоль 99,9% масс чистоты фирмы «Век-

тон». Перед экспериментом осуществлено смешение 

пропиленгликоля с дистиллированной водой в массо-

вом соотношении 1:10. Окислителем выступал 30 %-

ный раствор пероксида водорода, смешанный с вод-

ным раствором пропиленгликоля при варьирующем 

избыточном коэффициенте от 2 до 4. 

Периодический процесс СКВО пропиленгликоля 

реализован на установке, схематически представлен-

ной на рис. 1 и 2. Принцип работы был описан ранее 

[5]. 

 

 

Рис. 1 - Схема экспериментальной установки пе-

риодического действия для осуществления реак-

ции СКВО: 1 - автоклав; 2 - муфельная печь; 3 – 

датчик давления; 4 – вентиль высокого давления; 

5 – источник питания; 6 – измерительный прибор 

Fig. 1 – Schematic diagram of the experimental batch 

plant for realization of the SCWO reaction: 1 - auto-

clave; 2 - muffle furnace; 3 - pressure sensor; 4 - high 

pressure valve; 5 - power supply; 6 - measuring device 

 

 

Рис. 2 – Эскиз реакционной ячейки высокого дав-

ления (автоклав): 1 – термопара; 2 – к датчику 

давления; 3 – уплотнительная линза; 4 – корпус; 

5, 6 – фланцы; 7 – болтовое соединение 

Fig. 2 – Sketch of high pressure reaction cell (auto-

clave): 1 - thermocouple; 2 - to the pressure sensor;                

3 - sealing lens; 4 - housing; 5, 6 - flanges; 7 - bolted 

connection 
 

Степень эффективности процесса СКВО пропи-

ленгликоля оценена с использованием такого показа-

теля, как химическое потребление кислорода (ХПК), 

являющегося качественным показателем степени за-

грязнения сточных вод и промышленных отходов. 

Анализ ХПК проведен с помощью анализатора "Экс-

перт-003-ХПК" фотометрический с термореактором 
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на 26 проб. Сущность метода измерения ХПК заклю-

чается в обработке пробы воды серной кислотой и 

бихроматом калия при заданной температуре в при-

сутствии сульфата серебра (катализатора окисления) 

и сульфата ртути (II), используемого для снижения 

влияния хлоридов. Значение ХПК в заданном диапа-

зоне концентраций осуществлялось путем измерения 

оптической плотности исследуемого раствора при за-

данном значении длины волны 430 или 605 нм (в за-

висимости от диапазона измерения) с использова-

нием градуировочной зависимости оптической плот-

ности раствора от значения ХПК. 

По результатам оценки ХПК рассчитана степень 

превращения (Х) по формуле: 
 

𝑋 = 1 −
ХПКкон

ХПКнач
,                        (1) 

 

где ХПКнач – ХПК пропиленгликоля, а ХПКкон – зна-

чение ХПК после осуществления процесса окисле-

ния пропиленгликоля.  

Избыток использованного кислорода α рассчитан 

по следующему уравнению: 
 

𝛼 =
|О2|ф

|О2|с
,                            (2) 

 

где |O2|ф фактическая концентрация кислорода (кис-

лород в воздухе), подаваемого в реактор, ммоль/л; 

|O2|с стехиометрическая (теоретическая) концентра-

ция кислорода на основе ХПК пропиленгликоля, 

ммоль/л. 

 

Результаты и обсуждение 
 

Экспериментальное исследование реакции СКВО 

водного раствора пропиленгликоля проведено в тем-

пературном интервале 653 – 748 К, при давлении 25 

МПа, длительностью 30 мин с коэффициентами из-

бытка кислорода 2÷4.  

Результаты по определению ХПК и степени пре-

вращения (Х) рассчитаны для всего массива экспери-

ментальных данных и представлены на рис. 3, 4.  

 

 
 

Рис. 3 - ХПК образцов продукта реакции окисле-

ния пропиленгликоля как функция температуры 

и величины избытка кислорода 

Fig. 3 – COD of propylene glycol oxidation reaction 

product samples as a function of temperature and ox-

ygen excess value 

 

Рис. 4 – Степень превращения образцов в про-

дукты реакции, как функция температуры и из-

бытка кислорода 

Fig. 4 – Degree of transformation of samples into re-

action products as a function of temperature and ox-

ygen excess 

 

Анализ полученных данных (рис. 3, 4) показы-

вает, что избыток кислорода и температура реакции 

на результаты оказывают существенное воздействие. 

Так, увеличение этих двух факторов приводит к сни-

жению ХПК (рис. 3), а, следовательно, и к повыше-

нию степени эффективности (рис. 4). При повыше-

нии температуры до около 700 К химическое потреб-

ление кислорода (ХПК) образцов продукта реакции 

постепенно уменьшается. Однако, при дальнейшем 

увеличении температуры выше данного значения, 

наблюдается резкое падение ХПК.Общее снижение 

значения ХПК достигает 30-кратного изменения, с 

16800 мгО2/л для чистого пропиленгликоля, до 560 

мгО2/л для образца, полученного при 748 К и коэф-

фициенте избытка кислорода, равном 4. Все значения 

ХПК, полученные ниже отметки 1000 мгО2/л, соот-

ветствуют требованиям к технической воде. 

 

Заключение 
 

Окисление 1,2-пропиленгликоля осуществлено в 

СКФ условиях, характеризуемых давлением 25 МПа 

и диапазоном температур 653-748 К, при степени из-

бытка кислорода, равном 2÷4. Установлено сниже-

ние содержания пропиленгликоля в реакционной 

смеси. Высокие значения температуры проведения 

реакции тормозят процесс промышленной реализа-

ции процесса с участием воды в сверхкритическом 

состоянии.  
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