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Для восстановления сорбционной спо-
собности материала на основе бентонита со-
довой активации и модифицированных соля-
ной кислотой сосновых опилок была прове-
дена его регенерация раствором соды кон-
центрацией 100 мг/л. На регенерированном 
сорбенте была изучена эффективность из-
влечения ионов меди. Результаты экспери-
ментов представлены на рисунке 7. 
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Рисунок 8. Продолжительность фильтроцикла. 

Как видно из рисунка 7, характер кри-
вых аналогичен до и после регенерации. При 
этом после каждой регенерации максималь-
ная степень извлечения ионов меди состав-
ляет около 80 % при пропускании первых 
порций раствора, впоследствии сильно сни-
жается, что говорит о недостаточной эффек-
тивности регенерации. 

Для организации эффективной работы 
фильтра была определена продолжитель-

ность фильтроцикла до насыщения сорбента. 
Результаты представлены на рисунке 8. 

Как видно, для свежеприготовленного 
материала продолжительность фильтроцик-
ла составляет более 5 ч на регенерирован-
ных материалах он снижается более чем в 2 
раза и составляет менее двух часов. Это мо-
жет быть вызвано тем, что бентонит склонен 
к значительному вымыванию. Поэтому даль-
нейшие исследования должны быть направ-
лены на достижение лучшего сцепления час-
тиц бентонита с опилками. 

На основании полученных данных мож-
но сделать вывод о том, что получение сор-
бента на основе модифицированных древес-
ных опилок и бентонитовых глин для извле-
чения соединений тяжелых металлов воз-
можно, что позволяет рекомендовать его для 
очистки воды от соединений меди. 
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СОЗДАНИЕ МАТЕМАТИЧЕСКОЙ МОДЕЛИ 
РЕКТИФИКАЦИОННОГО РАЗДЕЛЕНИЯ БУТАНОЛЬНО-

ТОЛУОЛЬНОЙ СМЕСИ  
М.Н. Клейменова, Л.Ф. Комарова, О.М. Горелова, Ю.С. Лазуткина, 

А.Н. Балобанова, Е.П. Фоминых 

Работа посвящена созданию математической модели ректификационного разделения 
бутанольно-толуольной смеси при решении вопросов экологической безопасности в произ-
водстве кремнийорганических эмалей. Проведен расчет критических параметров хлорбен-
зола, данные для которого отсутствуют в литературе. Представлены параметры бинар-
ного взаимодействия, полученные с помощью уравнений Вильсона и NRTL, а также смодели-
рованные по групповой модели UNIFAC. В качестве подтверждения адекватности получен-
ной математической модели приведены данные по расслаиванию в системе этанол-толуол-
хлорбензол-вода. 

Ключевые слова: бутанольно-толуольная смесь, ректификация, математическая мо-
дель, параметры уравнения Вильсона и NRTL, малоотходная экологически безопасная тех-
нология. 

ВВЕДЕНИЕ 

Работа предприятий химической отрас-
ли отличается большим разнообразием вы-
пускаемой продукции и значительной токсич-

ностью компонентов, используемых в основ-
ном производственном цикле и получающих-
ся в качестве побочных продуктов реакции. 
Именно с ними и возникают основные про-
блемы, связанные с необходимостью их 
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обезвреживания или утилизации, которые в 
настоящее время осуществляют зачастую 
путем термической деструкции образующихся 
отходов. Это в свою очередь приводит к вто-
ричному загрязнению атмосферного воздуха 
и потере ценных сырьевых компонентов, ко-
торые более целесообразно выделять из ре-
акционных смесей и повторно использовать в 
производственном цикле. 

Все вышесказанное актуально и для 
производства кремнийорганических эмалей 
(КОЭ), которые имеют широкий спектр при-
менения в различных отраслях промышлен-
ности и пользуется спросом как на отечест-
венном, так и мировом рынке. В России име-
ется несколько крупных производителей КОЭ: 
завод НПФ «Эмаль» г. Канаш Чувашия, 
ЗАО НПП «Спектр» г. Новочебоксарск, 
ЗАО «Оливеста» (Московский лакокрасочный 
завод), ООО «Спецэмаль» г. Ярославль, Ом-
ский лакокрасочный завод «Цветной буль-
вар», и др. Линия по производству кремний-
органических эмалей налажена и на 
ОАО «Алтайхимпром» им. Г.И. Верещагина в 
г. Яровое Алтайского края, где расположена 
грязелечебница российского масштаба. По-
этому чтобы сохранить благоприятную эколо-
гическую обстановку в месте бальнеологиче-
ского курорта и края в целом, на химическом 
предприятии необходимо внедрять малоот-
ходные ресурсосберегающие технологии. 

На одной из стадий производства крем-
нийорганических эмалей происходит отгонка 
смеси растворителей, получившей в произ-
водстве наименование бутанольно-
толуольная смесь (БСТ). В ее состав входит 
пять компонентов (масс. %): этанол – 72,4; 
вода – 6,6; толуол – 6,8; бутанол – 9,7; хлор-
бензол – 4,5. В настоящее время такие смеси 
на предприятиях обезвреживаются путем 
термической деструкции. Однако при сжига-
нии хлорорганических растворителей на от-
крытом воздухе выделяются дымовые газы, 
содержащие хлористый водород, хлор, а так-
же фосген – высокотоксичный хлороксид уг-
лерода, или хлорангидрид угольной кислоты. 

Целью нашей работы является разра-
ботка малоотходной, экологически безопас-
ной технологии разделения смеси БСТ, кото-
рая позволит уменьшить нагрузку на окру-
жающую среду за счёт исключения стадии 
сжигания, выделить и вернуть в производство 
сырьевые компоненты и тем самым сократить 
количество потребления свежих веществ, а 
также получить дополнительную экономиче-
скую прибыль при выделении побочных про-
дуктов реакций. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В производствах основного органическо-
го синтеза применяются многие известные 
методы разделения сложных промышленных 
смесей на чистые компоненты или фракции, 
имеющие товарную ценность. Это обуслов-
лено постоянным расширением номенклату-
ры продуктов производства, широким диапа-
зоном свойств синтезируемых веществ и по-
вышением требований к их чистоте. Одним из 
основных способов разделения многокомпо-
нентных жидких смесей является ректифика-
ция, отвечающая специфике рассматривае-
мой отрасли промышленности. Однако рек-
тификация является очень энергоемким про-
цессом. При увеличении количества компо-
нентов в смесях возрастает и число вариан-
тов их разделения, отличающихся энергоза-
тратами, а проблема разработки наиболее 
экономичной технологии становится крайне 
актуальной.  

Современный уровень развития компью-
терных технологий и программных продуктов 
позволяет заменить часть эксперименталь-
ных исследований вычислительным, что зна-
чительно ускоряет решение задач по оптими-
зации ректификационного разделения БСТ. 
Определяющим этапом моделирования яв-
ляется получение параметров бинарного 
взаимодействия составляющих изучаемой 
смеси. Именно эта ступень расчета является 
наиболее ответственной, поскольку в зави-
симости от метода оценки и набора исходных 
экспериментальных данных можно для рас-
сматриваемой системы получить разные ре-
зультаты. Предварительным этапом модели-
рования является поиск исходных данных, 
затем выбираются целевые функции и опре-
деляются возможности используемой модели 
с целью ее практического применения.  

Критерием качества математического 
описания парожидкостного равновесия (ПЖР) 
являются величины абсолютных и относи-
тельных отклонений экспериментальных 
температур кипения от расчетных. 

Математическая обработка собственных 
экспериментальных и полученных другими 
авторами данных по ПЖР осуществлялась с 
использованием модели локального состава - 
уравнения Вильсона, применяемого для опи-
сания гомогенных смесей, в программной 
реализации НИИНЕФТЕХИМ г. Уфа [1]: 
lnγ1=-ln[x1+(1-x1)·λ12]+(1-x1)[(λ12/(x1+λ12(1- 
-х1))-(λ21/(x1λ21+(1-х1))]; 
lnγ2=-ln[(1-x1)+x1·λ21]-x1[(λ12/(x1+λ12(1-х1))- 
-(λ21/(x1λ21+(1-х1))], 

(1) 
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где γ1, γ2 – коэффициенты активности урав-
нения; х1 – мольная доля легколетучего ком-
понента в жидкой фазе; λ12, λ21 – параметры 
Вильсона бинарного взаимодействия. 

При выборе данной модели руково-
дствовались спецификой используемых в 
дальнейшем программ [2, 3]. Основная идея 
уравнения Вильсона состоит в том, что из-за 
разницы в межмолекулярных взаимодействи-
ях локальный состав вблизи конкретной мо-
лекулы в растворе будет отличаться от со-
става жидкости. Для бинарной пары два оп-
ределяемых параметра связаны со степенью, 
в которой каждая молекула влияет на состав 
своего локального окружения. 

Ввиду неполных данных (Х - Т - Р) ис-
пользовали функции минимизации вида:  

Ф1=Σ ( Тэкип – Тркип); 
 

Ф2=Σ [( Тэкип – Тркип) / Тэкип], 
(2) 

где Тэкип, Тркип - экспериментальные и расчет-
ные температуры кипения смеси, °С; n - ко-
личество точек. 

Параметры бинарного взаимодействия 
определяли в предположении идеальности 
паровой фазы. 

Зависимость упругости пара индивиду-
альных веществ от температуры кипения мо-
делировалась уравнением Антуана, констан-
ты которого определены путем аппроксима-
ции справочных данных [4, 5]:  

lg ( P0 ) = A - B / ( C + T ), (3) 
где А, В, С – параметры Антуана, Р0 - давле-
ние, мм рт. ст., Т - температура, °С. 

Для математического описания ПЖР в 
справочной литературе для составляющих 
БСТ веществ были найдены критические па-
раметры [5], а для хлорбензола, данные для 
которого отсутствуют, рассчитывали по [6]. 

Критическую температуру Тс, определя-
ли по методу Лидерсена из выражения:  

θ = Тb/Тс, (4) 
где Tb, Tс – соответственно нормальная и 
критическая температуры кипения, К, θ – 
вспомогательный параметр, который находи-
ли из следующего уравнения:  

θ = 0,567 + ΣΔТ - (ΣΔТ)2, (5) 
где ΣΔТ определяется суммированием коэф-
фициентов температуры, соответствующих 
составляющим вещество активным молеку-
лярным группам: 
ΣΔТ=5(=СН)+1(=С–)+1(–Сl)=5*0,011+1*0,0+ 
+1*0,017=0,072; 
θ=0,567+0,072-(0,072)2=0,6338; 
Тс=132/0,6338=208,270С=781,42К. 

Критическое давление Рс хлорбензола 
определяли по методу Риделя, который 
представляет собой простую и довольно точ-

ную зависимость критического давления от 
строения молекул: 

Рс = М/(ΣΔР + 0,34)2, (6) 
где ΣΔР определяется аналогично ΣΔТ сумми-
рованием коэффициентов давлений; Рс – 
критическое давление, атм.; М – молекуляр-
ная масса. 
ΣΔР=5·0,154+0,198+0,320=1,288; 
Рс=112,56/(1,288+0,34)2=42,469 атм. 

Фактор ацентричности ω был предложен 
Питцером в качестве коррелирующего пара-
метра, характеризующего ассиметрию (ацен-
тричность) молекулы. Нами был использован 
метод Эдмистера: 

ω + 1 = 3/7 [θ/(1-θ)] lgРс. (7) 
ω=(3/7[0,6338/(1-0,6338)]lg42,469)-1=0,2076. 

Мольный объем Vb для хлорбензола оп-
ределяли по аддитивному методу Шредера. 
Для этого надо сосчитать число атомов угле-
рода, водорода, кислорода и азота, добавить 
по единице на каждую двойную связь и сумму 
умножить на 7. 
Vb=115 см3/моль. 

Параметры бинарного взаимодействия 
(λ12, λ21), средние (ΔТср) и максимальные 
(ΔТмакс) абсолютные отклонения по темпера-
туре кипения для всех двухкомпонентных 
систем исходной смеси представлены в таб-
лице 1. Проверка адекватности воспроизве-
дения математической моделью физико-
химических взаимодействий между компо-
нентами осуществлялась путем сравнения 
результатов моделирования ПЖР в бинарных 
и тройных системах с независимо получен-
ными собственными экспериментальными 
данными. Средняя абсолютная погрешность 
по температурам кипения составила от 
0,010С до 0,150С, максимальная не превыси-
ла 0,800С, что в диапазоне температур кипе-
ния компонентов изучаемой системы являет-
ся допустимым. Исходя из этого, параметры 
Вильсона признаны надежными и были ис-
пользованы при моделировании процесса 
ректификации.  

Данные о равновесии жидкость-пар в 
бинарных составляющих исходной смеси бы-
ли спрогнозированы и при помощи групповой 
модели UNIFAC, являющейся одной из мо-
дификаций уравнения Вильсона и позволяю-
щей рассчитывать фазовые равновесия при 
высоких температурах и больших разностях в 
температурах кипения. 

При моделировании использовались 
специальные параметры группового взаимо-
действия для функциональных групп, сопря-
женных с ароматическим кольцом, так назы-
ваемая модель «раствора групп». Эти пара-
метры групп отличаются от алифатических 

n=1 

∞ 

n=1 

∞ 
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соединений и наиболее точно воспроизводят 
парожидкостное равновесие в системах, об-
разованных ароматическими углеводорода-

ми, к классу которых относятся толуол и 
хлорбензол. Способ разбиения молекул на 
группы также отличается от классического [1]. 

Таблица 1 

Результаты математического описания ПЖР 

Параметры Вильсона Наименование системы λ12 λ21 
ΔТср,°С ΔТмакс,°С 

немодифицированное уравнение Вильсона 
Этанол - Толуол** 0,2638 0,3833 0,03 0,30 

Толуол - Хлорбензол* 0,4536 1,5070 0,03 0,20 
Этанол - Бутанол** 1,5860 0,5352 0,02 0,10 

Бутанол - Хлорбензол** 0,4149 0,7121 0,04 0,05 
Этанол - Хлорбензол* 0,4012 0,3086 0,13 0,25 
Толуол - Бутанол** 0,8187 0,3047 0,02 0,04 
Этанол - Вода** 0,1856 0,8605 0,03 0,06 
Бутанол - Вода** 0,0111 0,6159 0,04 0,30 
Толуол - Вода** 0,2316·10-4 0,8030·10-5 0,04 0,10 

Хлорбензол - Вода** 0,2278·10-4 0,3600·10-5 0,03 0,20 
по групповой модели UNIFAC 

Этанол - Толуол** 1,2540 0,5303 0,04 0,10 
Толуол - Хлорбензол* 1,1610 0,6325 0,01 0,30 
Этанол - Бутанол** 1,5390 0,5740 0,05 0,20 

Бутанол - Хлорбензол** 0,6418 1,2390 0,05 0,08 
Этанол - Хлорбензол* 0,6977 1,1590 0,02 0,07 
Толуол - Бутанол** 1,4620 0,5783 0,02 0,08 
Этанол - Вода** 0,0157 0,3986 0,02 0,08 
Бутанол - Вода** 0,1000·10-4 0,1900·10-4 0,04 0,30 
Толуол - Вода** 0,2000·10-4 0,1800·10-4 0,02 0,30 

Хлорбензол - Вода** 0,1000·10-4 0,6000·10-5 0,02 0,20 
* - собственные экспериментальные данные; **- литературные данные 

Таблица 2 

Параметры уравнения NRTL 

Параметры NRTL Наименование системы Δg12 Δg21 
Этанол – Толуол** 0,8946 -0,4510 

Толуол – Хлорбензол* 0,6048 -0,2865 
Этанол – Бутанол** 0,7325 -0,5673 

Бутанол – Хлорбензол** -0,3638 0,6082 
Этанол – Хлорбензол* -0,2767 0,5005 
Толуол – Бутанол** 0,7330 -0,5498 
Этанол – Вода** 2,4730 4,9740 
Бутанол – Вода** 6,7930 2,9340 
Толуол – Вода* 3,8640 4,0340 

Хлорбензол – Вода* 4,1360 3,4880 
* - спрогнозированные данные; ** - собственные экспериментальные данные. 
Основная идея модели «раствора групп» 

заключается в использовании существующих 
данных по фазовому равновесию для расчета 
систем, по которым нет экспериментальных 
данных по парожидкостному равновесию. В 
основной концепции метод UNIFAC следует 
методу АSОG, в котором коэффициенты ак-
тивности в смесях связаны с взаимодейст-
виями между структурными группами.  

Молекулярный коэффициент активности 
разделяется на две части. Одна часть харак-

теризует вклад, обусловленный различиями в 
размере молекул, а другая отражает вклад 
молекулярного взаимодействия. Для прогно-
зирования парожидкостного равновесия не-
обходимы групповые параметры объема (Rк) 
и площади (Qк). Результаты моделирования в 
программе UNIFAC бинарных составляющих 
исходной смеси (λ12, λ21) и отклонения по 
температурам кипения (ΔТср, ΔТмакс) пред-
ставлены в таблице 1. 
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Математическое моделирование равно-
весия жидкость-жидкость в гетерогенных сис-
темах проводили с использованием уравне-
ния NRTL в программной реализации 
НИИНЕФТЕХИМ, г. Уфа [1]:  
lnγ1=x2

2[τ21(G21/x1+G21)2+τ12G12/(x2+x1G12)2]; 
lnγ2=x1

2[τ12(G12/x2+x1 G12)2+τ21G21/(x1+x2G21)2]; 
τ 12=Δg12/RT; τ 21=Δg21/RT; 
lnG12= - α12 τ 12;lnG21= - α21 τ 21, 

(8) 

где τ12, τ21 – эмпирическая константа; α12, α21 – 
относительная летучесть; G – полная избы-
точная энергия Гиббса; Δg12, Δg21 – парамет-
ры бинарного взаимодействия. 

Результаты математического моделиро-
вания в виде параметров бинарного взаимо-
действия приведены в таблице 2. 

Проверка адекватности воспроизведе-
ния математической моделью физико-
химических взаимодействий между компо-
нентами осуществлялась путем сравнения 
результатов моделирования равновесия жид-
кость-жидкость в составляющих изучаемой 
смеси с полученными собственными экспе-
риментальными данными.  

 
                - экспериментальные данные; 
                - смоделированные данные 

Рисунок 1. Диаграмма расслаивания системы эта-
нол-(толуол, хлорбензол)-вода. 

Согласно диаграмме расслаивания, на-
пример, для системы этанол – (толуол, хлор-
бензол) – вода (рисунок 1) средняя абсолют-
ная погрешность в составах водного и орга-

нического слоев при заданной температуре 
составила от 3,2 % до 5,6 % (масс.), макси-
мальная не превысила 9,0 масс. %, что в 
диапазоне составов слоев исследуемой сме-
си является возможным.  

Исходя из этого, параметры NRTL при-
знаны надежными и были использованы в 
качестве исходных данных при моделирова-
нии процесса периодической ректификации с 
учетом гетерогенности разделяемых веществ 
с помощью пакета прикладных программ 
PERIOD в реализации НИФХИ им. Л.Я. Кар-
пова, г. Москва. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В результате математического описания 
данных по равновесиям жидкость – пар и 
жидкость-жидкость в составляющих БСТ по-
лучена математическая модель в виде набо-
ра параметров бинарного взаимодействия, 
которая позволяет адекватно воспроизводить 
особенности фазового пространства исход-
ной пятикомпонентной смеси и моделировать 
процесс ее ректификационного разделения. 
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