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проведении опыта. Искусственно приготов-
ленный мирабилит  промывался этанолом, 
для удаления сорбированной влаги, затем 
помещался в стакан, заливался раствором и 
термостатировался в течение 6 часов. Затем 
суспензия разделялась на фильтре, твердая 
фаза промывалась этанолом, и в ней опре-
делялось содержание кристаллизационной 
воды [5], по которой рассчитывалось количе-
ство оставшегося мирабилита. Уменьшение 
массы мирабилита после опыта свидетельст-
вовало о его плавлении. Опыты были прове-
дены при температурах, ˚С: 25; 22; 20; 18; 17; 
16,8; 16,7. В результате минимальная темпе-
ратура, при которой наблюдалось плавление 
мирабилита, составила 16,8˚С. 

Если на линзе мирабилита-стеклеца на-
ходится значительный слой покровных отло-
жений (как это было в 1982 году),  препятст-
вующий ее растворению, то температура 
плавления мирабилита будет определяться  
составом рапы, находящейся  в зоне их со-
прикосновения, которая может отличаться от  
поверхностной. В лабораторных условиях 
сделана попытка определить тенденцию из-
менения состава рапы в зоне контакта  мира-
билита со слоем  из смеси галита, тенардита 
и мирабилита. Для этого в цилиндр диамет-
ром 60мм был насыпан мирабилит высотой 
150мм, затем слой смеси галита, тенардита и 
мирабилита в соотношении 1:1:1 высотой  
100мм. Цилиндр заполнялся раствором вы-
сотой 400мм (состав его указан выше). Через 
10 суток выдержки при температуре 25˚С со-
став раствора в зоне контакта слоев соответ-
ствовал, % масс.:NаС1-7,45;МgС12-2,5; 
NаSО4.-14,78. Изменение состава жидкой фа-
зы свидетельствует о том, что при плавлении 
мирабилита происходит выдавливание ис-
ходного раствора через слой покровных от-
ложений,  понижение концентрации  хлори-
дов натрия и магния в зоне контакта и, сле-
довательно, изменение температуры тенар-

дитизации мирабилита. Для состава раствора 
полученного после 10 суток выдержки была 
определена температура плавления мираби-
лита, по выше изложенной методике, которая 
составила 17,1˚С.   

Таким образом, полученные результаты 
позволяют сделать вывод, что восстановле-
ние сульфат-иона в рапе озера Кучук может 
происходить не только за счет растворения 
линзы мирабилита-стеклеца (когда она не 
покрыта слоем отложений), но и за счет его 
инконгруэнтного плавления (когда покровный 
слой препятствует диффузионному раство-
рению) при достижении соответствующей 
температуры.       Периодически возникающий 
на линзе слой  отложений приводит к повы-
шению температуры плавления мирабилита, 
но не блокирует этот процесс и не представ-
ляет угрозы существующему геотехнологиче-
скому способу извлечения сульфата натрия 
из рапы озера Кучук. 
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ЛАКОКРАСОЧНЫХ МАТЕРИАЛОВ 

Тарасова М.Н., Лазуткина Ю.С., Комарова Л.Ф., Горелова О.М. 

Основная причина загрязнения биосфе-
ры – ресурсоемкие и загрязняющие техноло-
гии переработки и использования сырья. 

Именно эти, так называемые традиционные 
технологии, приводят к огромному накопле-
нию отходов и к необходимости очистки сточ-
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ных вод и утилизации твердых отходов [1]. 
Целью исследований является разра-

ботка малоотходной технологии разделения 
смеси растворителей, образующейся в про-
изводстве кремнийорганических эмалей 
(КОЭ). Эмали марок КО-174, КО-1163 и КО-
1164 применяют в строительной технике в 
качестве атмосферостойких декоративных 
покрытий изделий из бетона, асбоцемента, а 
также для отделки наружных и внутренних 
элементов зданий и сооружений. 

Процесс получения эмали марки КО-174 
состоит из следующих стадий: 

– образование реакционной смеси путем 
смешения тетраэтоксисилана, хлорбензола и 
бромэтила; 

– получение финильной пасты в реакто-
ре путем синтеза по схеме: 

С6Н5Cl + Mg → C6H5MgCl; 
C6H5MgCl + Si(OC2H5)4 →  

→C6H5 Si(OC2H5)3 + C2H5O MgCl; 
– получение силанола в результате гид-

ролиза финильной пасты при добавлении 
соляной кислоты, толуола и бутанола; 

– разделение силанола на растворитель 
БСТ (бутанольно-толуольная смесь) и смолу 
Ф-9К,  

– получение лака КО-85 путем смешения 
смолы Ф-9К с толуолом, этилацетатом, бу-
тилацетатом, смолой БМК-5 и ацетоном; 

– образование эмали КО-174 при пере-
мешивании лака КО-85 и диоксида титана. 

Таким образом, при производстве крем-
нийорганических эмалей, на стадии отгонки 
растворителя образуется смесь БСТ, со-
стоящая из следующих компонентов (масс. 
%): этанол (ЭС) – 72,4, вода (В) – 6,6, бутанол 
(БС) – 9,7, толуол (Т) – 6,8 и хлорбензол (ХБ) 
– 4,5.  

В рассматриваемом производстве крем-
нийорганических эмалей ежегодно образует-
ся около 1500 т растворителей, подвергае-
мых термической деструкции. 

Основным способом разделения слож-
ных органических смесей является процесс 
ректификации. 

Для расчета процесса ректификации не-
обходимо иметь набор параметров бинарного 
взаимодействия между составляющими ре-
акционной смеси. Для этого нами было экс-
периментально изучено равновесие жид-
кость-пар. Оно позволяет, прежде всего, вы-
явить характер и степень отклонений систе-
мы от законов поведения идеальных раство-
ров, оценить взаимовлияние компонентов. На 
основе фазовых равновесий в бинарных со-
ставляющих могут быть получены фазовые 

равновесия в любых n-компонентных систе-
мах, определен их фазовый портрет [2]. 

В изучаемой системе возможно образо-
вание 10 бинарных систем, из которых для 
семи систем данные по парожидкостному 
равновесию (ПЖР) были найдены в литера-
турных источниках, для остальных систем 
изучены экспериментально в изобарических 
условиях при атмосферном давлении в цир-
куляционном приборе Джилеспи. 

Опытные и литературные данные под-
вергались математическому описанию с по-
мощью уравнения Вильсона в программной 
реализации НИИНЕФТЕХИМа, г. Уфа [3]: 
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где F-поправка;  
V-мольный объем индивидуального компо-
нента; 

ij
-параметры уравнения. 

При выборе указанной модели руково-
дствовались рекомендациями и спецификой 
используемых в дальнейшем программ. Вви-
ду неполных данных (X - Т - Р) использовали 
функции минимизации вида: 
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кип- экспериментальные и расчет-

ные температуры кипения смеси, °С;  
n - количество точек. 

Однако уравнение Вильсона применяется 
только для гомогенных растворов. Учитывая, 
что в исходной смеси существует расслаива-
ние, одновременно определяли параметры 
уравнение NRTL в программной реализации 
НИФХИ им Л.Я Карпова, г. Москва [4]: 
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2
 + 21 G21 /  

/ (x1 + x2 G21)
2
]; 

12=g12/RT; 

21 =g21/RT; 

ln G12= - 1212; 

ln G21= - 1221, 

где 1, 2 - коэффициенты активности уравне-
ния NRTL; 
- эмпирическая константа; 

G - полная избыточная энергия Гиббса; 
x  - мольная доля компонента в жидкой фазе; 

12 - летучесть; 

g12, g21- параметры бинарного взаимодей-
ствия. 

Параметры бинарного взаимодействия 
определяли в предположении идеальности 
паровой фазы. 
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Результат математической обработки – 
параметры бинарного взаимодействия (λ12, 
λ21) для всех двухкомпонентных систем ис-
следуемой смеси представлены в таблицах 1 
и 2. 

Критерием надежности полученных па-

раметров бинарного взаимодействия может 
служить моделирование ПЖР в тройных сис-
темах и сопоставление результатов модели-
рования с независимо полученными экспери-
ментальными данными.  
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Рисунок 1. Ректификационный анализ БСТ 

 
Вариант 1 

 
Вариант 2 

I – ректификационная колонна, II – расслаиватель 
1 – этиловый спирт, 2 – вода, 3 – толуол, 4 – бутиловый спирт, 5 – хлорбензол 

Рисунок 2. Разделение смеси БСТ по вариантам 1 и 2 
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Таким образом, в результате математи-

ческого описания данных по ПЖР в бинарных 

подсистемах, получена математическая мо-

дель равновесия в виде набора параметров 

бинарного взаимодействия, которая адекват-

но воспроизводит особенности фазового про-

странства исходной пятикомпонентной смеси 

и позволяет моделировать процесс ректифи-

кации изучаемой смеси. Полученные экспе-

риментальные данные по ПЖР могут исполь-

зоваться для расчета процесса ректификации 

при оптимизации предложенных нами прин-

ципиальных технологических схем разделе-

ния БСТ. 

Таблица 1 

Параметры уравнения Вильсона для би-
нарных составляющих исходной смеси 

Система 
Параметры 

λ12 λ21 

ЭС-ХБ
 

0,3803 0,3383 

Т-ХБ 0,4514 1,5150 

ЭС-Т 0,3450 0,2808 

ЭС-В 0,0413 0,5576 

В-БС 0,3203 0,0787 

БС-Т 0,7443 0,3732 

БС-ХБ 0,4149 0,7121 

ЭС-БС 0,6449 1,5500 

В-ХБ 0,0019 0,0042 

В-Т 0,0776 0,0783 

Для разработки возможных вариантов 

разделения исследуемой смеси необходимо 

изучить распределение компонентов по 

фракциям, для чего был проведен ректифи-

кационный анализ на лабораторной насадоч-

ной колонне периодического действия с чис-

лом теоретических тарелок 20. Исследования 

проводились при атмосферном давлении. В 

куб колонны загружалась модельная смесь 

весом 120 г, по составу отвечающая про-

мышленной. Распределение компонентов по 

ИТК (истинным температурам кипения) БСТ 

приведено на рисунке 1. 

По результатам разгонки по ИТК устано-

вили, что первая фракция (I), отбираемая до 

температуры 74,4°С, соответствует тройному 

гетерогенному азеотропу этанол-вода-

толуол. Далее в дистиллат при температуре 

76,6°
0
С отгонялась вторая фракция (II), по 

составу соответствующая азеотропу этанол-

толуол. 

Таблица 2 

Параметры NRTL для бинарных состав-
ляющих исходной смеси 

Система 
Параметры 

λ12 λ21 α 

ЭС-ХБ
 

0,9325 0,8563 0,3 

Т-ХБ -0,6505 1,0640 0,3 

ЭС-Т 0,4760 0,4941 0,3 

ЭС-В 4,8280 3,1880 0,3 

В-БС 2,6840 5,3380 0,3 

БС-Т 1,0740 1,1294 0,3 

БС-ХБ 0,2088 0,9296 0,3 

ЭС-БС -0,4789 0,4483 0,3 

В-ХБ 6,6770 1,4230 0,3 

В-Т 0,8036 3,0000 0,3 

Состав третьей фракции (III) с темпера-

турой 77,3°С соответствует тройному азео-

тропу этанол-вода-хлорбензол. В кубе колон-

ны находится смесь компонентов толуол, бу-

танол, хлорбензол. 

Для предложенных альтернативных 

схем составлены материальные балансы, 

которые представлены на рисунке 3. Анализ 

полученных материальных балансов разде-

ления БСТ показал, что наиболее перспек-

тивным по экологическим показателям явля-

ется вариант 2. Сравнение предложенных 

вариантов представлено в таблице 3. Способ 

разделения БСТ на комплексе колонн непре-

рывного действия по варианту 2 позволяет 

получить дополнительно 414,45 кг бутанола, 

7187,41 кг спирта-ректификата на 1 т крем-

нийорганических эмалей, тем самым сокра-

тить количество потребляемого бутанола на 

60%, а спирта на 80%, что приведет дополни-

тельно к получению экономической прибыли. 
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Вариант 1 

 
Вариант 2 

Рисунок 3. Материальные балансы разделения БСТ (кг на 1 т КОЭ) 
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Таблица 3 

Сопоставление предложенных вариантов разделения БСТ по экологическим критериям 

Показатели Вариант 1 Вариант 2 

1. Годовой объем выпуска кремнийорганических эмалей, т 155 155 

2. Количество отходов, кг/т эмали 9419,35 9419,35 

3. Расход дополнительного количества воды для расслаивания, кг/т 

эмали 
0 526,79 

4. Количество бутанола, возвращаемого в производство, кг/т эмали 414,45 414,45 

5. Количество обезвоженных растворителей, возвращаемых на про-

мывку мельниц, кг/т эмали 

- этанол 

- бутанол 

- толуол 

- хлорбензол 

 

 

6333,15 

213,96 

216,51 

63,13 

 

 

- 

336,12 

487,76 

354,95 

6. Количество спирта-ректификата, возвращаемого в производство, кг/т 

эмали 

- 7187,41 

7. Количество воды, выделяемое из БСТ, кг/т эмали 1019,25 17496,84 
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