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ВВЕДЕНИЕ

Повышение энергоэффективности схем рек-
тификационного разделения многокомпонент-
ных смесей в настоящее время является акту-
альной задачей, вызванной необходимостью 
импортозамещения продуктов и технологий в 
основном органическом и нефтехимическом 
синтезе. Выявление физико-химических зако-
номерностей, определяющих связь структуры 
фазовой диаграммы со структурой схемы и энер-
гозатратами на разделение, – важный этап разра-
ботки/модернизации технологий. Интерпрета-
ция указанных закономерностей в значительной 
степени приобретает общность при исследо-
вании систем, содержащих вещества-гомологи 
и изомеры [1–3]. Изучение свойств элементов 
подобия позволяет установить степень влияния 
физико-химической природы компонентов и со-
става разделяемой смеси на условия и показате-
ли процесса ректификации. Ранее в работах [2, 
3] для систем, компонентность которых увели-
чивается за счет добавления компонента-гомо-
лога, например, системы ацетон – хлороформ – 
бензол (+ толуол, + этилбензол), и для систем с 
закрепленным числом компонентов при замене 

одного или двух компонентов на гомолог (спир-
ты, сложные эфиры; водные растворы спиртов) 
были рассмотрены структуры фазовых диаграмм 
и схем, которые можно отнести к гомологичным 
и изомерным объектам.

Исследование закономерностей разделения 
смесей, содержащих компоненты-гомологи, с 
использованием понятий схем-гомологов и схем 
изомеров представляет практический интерес 
и с точки зрения прогноза величины энергоза-
трат на разделение других смесей из рассматри-
ваемого ряда. Гомологический ряд схем, в свою 
очередь, является следствием гомологичности 
структур фазовых диаграмм, на основании кото-
рых синтезируется некоторое множество прин-
ципиальных технологических схем разделения 
(ПТСР) смесей заданного состава.

Подобно гомологическим рядам химических 
веществ, фазовые диаграммы и схемы, образую-
щие гомологические ряды, характеризуются на-
личием гомологической разницы. Ею являются 
компонент-гомолог, увеличивающий на едини-
цу размерность концентрационного симплекса 
(треугольник, тетраэдр, пентатоп и т.д.), и со-
ответственно дополнительная ректификацион-
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ная колонна в схеме для его выделения в виде 
чистого компонента или азеотропа. С другой 
стороны, при одинаковом числе особых точек 
(класс фазовой диаграммы закреплен), числе 
аппаратов в схеме имеет место изомерия объек-
тов [4]. В работе [5] рассмотрена изомерия как 
общеметодологическое понятие, т.е. понятие, 
которое отражает только общие свойства струк-
туры и абстрагируется от частных признаков. 
Приведены в качестве примеров изомерных 
химико-технологических объектов множества 
диаграмм открытого равновесного испарения 
трехкомпонентных систем (изомерия обуслов-
лена различным взаимным расположением 
особых точек), схемы разделения зеотропных 
смесей (скелетная изомерия), однородные рек-
тификационные комплексы разделения бинар-
ных смесей с разными типами азеотропов (зер-
кальная изомерия). 

Множество линейных схем ректификации 
зеотропных смесей при произвольном чередо-
вании в колоннах режимов первого и второ-
го заданных разделений является наиболее яр-
ким проявлением структурной (или скелетной) 
изомерии в технологических объектах. Число 
возможных вариантов таких схем определяется 
известным уравнением [6–7], а их ряд в зависи-
мости от числа компонентов представляет по-
следовательность чисел Каталана [8]. Для n-ком-
понентных зеотропных смесей каждая из схем 
состоит из n – 1 колонны (при отсутствии ком-
понентов, распределенных между кубом и дис-
тиллятом колонны), ей отвечает вполне опреде-
ленный порядок выделения компонентов и свои 
энергозатраты на разделение. При представле-
нии схем ректификации в виде графов подобие 
изомерии химических веществ и технологиче-
ских схем становится более явным. Данное по-
нятие по сути близко геометрической изомерии, 
которая возникает при наличии одинаковых свя-
зей, но различном их пространственном распо-
ложении (схемы-антиподы). Функциональная 
изомерия относится к случаю, когда объекты 
различаются функциональными группами. Та-
кими группами в схеме могут выступать функ-
циональные комплексы, в которых реализуется 
специальный метод разделения азеотропных со-
ставляющих. 

Приведенные выше понятия не противоре-
чат типовому алгоритму синтеза схем на основе 
термодинамико-топологического анализа фа-
зовых диаграмм [9], а скорее дополняют его и 
позволяют систематизировать информацию с 
учетом прогностических возможностей такого 
подхода.

Перспективными с точки зрения теоретиче-
ских исследований и практических применений 
являются системы, образующиеся при получе-
нии сложных эфиров низших карбоновых кис-
лот этерификацией спиртов уксусной кислотой. 
В литературе представлены варианты разделе-
ния продуктов этерификации уксусной кислоты 
спиртами за счет использования экстрактивной 
ректификации с разными разделяющими аген-
тами [10–15], гетероазеотропной дистилляции 
[16], варьирования давления в колоннах [17]; 
совмещенных реакционно-ректификационных 
процессов [18–21], гибридных реакционно-экс-
трактивно-ректификационных процессов [22, 
23], первапорации [24], проводится сравнение 
методов разделения [25]. Большинство специ-
альных методов разделения азеотропных смесей 
базируется на реализации принципа перерас-
пределения полей концентраций между областя-
ми ректификации с разными наборами конеч-
ных продуктов [26].

Авторы предлагают перспективные варианты 
разделения реакционных смесей, но не исследу-
ют работоспособность технологических схем для 
всего концентрационного пространства. По-
скольку качественный состав реакционной сме-
си может значительно отличаться в каждом кон-
кретном случае, возникает поливариантность 
возможных решений, что требует адекватных 
критериев и стратегии выбора предпочтительно-
го способа выделения продуктов. Для сложных 
схем с рециклами добавляется поливариант-
ность режимов, связанная с определением чис-
ла и наборов свободных переменных балансовой 
задачи [27]. 

Наличие множества альтернативных решений 
при разработке схем разделения смесей требует 
постановки конкретных задач и выбора объек-
тов, позволяющих исследовать искомые зако-
номерности в определенных условиях, которые 
ограничивают число степеней свободы. 

Целью настоящей работы является установ-
ление зависимости энергопотребления как ин-
тегральной характеристики эффективности схем 
разделения от природы и состава тройных сме-
сей, в которых компоненты варьируются по го-
мологическому ряду эфиров и спиртов, а также 
включают компоненты нормального и изостро-
ения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реакционные смеси получения сложных эфи-

ров уксусной кислоты могут служить удобными 
модельными объектами для решения поставлен-
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ной задачи, поскольку являются широко распро-
страненными в технологии органических веществ 
и хорошо изученными [28–34]. В настоящей рабо-
те предполагается, что при синтезе уксусная кис-
лота берется в недостатке по отношению к спирту, 
что позволяет рассматривать в дальнейшем мето-
дически более простую задачу разделения трой-
ной составляющей реакционной смеси: сложный 
эфир – спирт – вода. Таким образом, нами ис-
следуются системы этилацетат  – этанол  – вода, 
пропилацетат – пропанол – вода, бутилацетат – 
бутанол – вода, изопропилацетат  – изопропа-
нол – вода, изобутилацетат – изобутанол – вода, 
фазовые диаграммы которых можно представить 
в виде множества изомеров. 

Ранее было показано [35], что система, обра-
зующаяся при получении метилацетата, харак-
теризуется более простой структурой диаграм-
мы и формально выпадает из этого множества, 
поэтому далее не рассматривается. Представля-
ется целесообразным оценить прогностические 
возможности предлагаемого в работе подхода на 
примере систем, содержащих сложные эфиры 
и спирты с более высокой молекулярной мас-
сой. Поскольку структура фазовой диаграммы 
характеризуется наличием трех бинарных и од-
ного тройного азеотропа, схемы обычной рек-
тификации будут сравниваться со специальны-
ми методами разделения, в частности, с (авто)
экстрактивной ректификацией. Ставится задача 
выделения всех компонентов в чистом виде (не 
менее 0.995 мол. д. целевого компонента).

Свойства индивидуальных компонентов, по-
тенциальных разделяющих агентов, используе-

мых на разных стадиях разделения, приведены 
в табл. 1. Моделирование фазовых равновесий 
осуществляли с использованием модели NRTL, 
NRTL-HOC, UNIFAC (для систем с разделяю-
щими агентами этиленгликолем, глицерином, 
1,4-бутандиолом). Сравнением с имеющимися 
экспериментальными данными [28–30, 32–34] 
подтверждена адекватность моделей (табл. 2). 
Относительная ошибка описания ПЖР состав-
ляет не более 5%, равновесия жидкость-жид-
кость – до 7%. 

При увеличении молекулярной массы эфи-
ра снижается его концентрация в азеотропах 
сложный эфир – спирт; азеотропы эфир – вода, 
спирт – вода и тройной азеотроп при росте мо-
лекулярной массы органических компонентов 
обогащаются водой. Аналогичные закономерно-
сти наблюдаются и в системах, содержащих ком-
поненты-гомологи изомерного строения. При 
этом концентрации указанных компонентов в 
азеотропах ниже.

Термодинамико-топологический анализ фа-
зовых диаграмм показывает, что исследуемые 
трехкомпонентные системы относятся к классу 
диаграмм 3.3.1, тип 2 по классификации Л.А. Се-
рафимова [37]. На рис. 1 приведены структуры 
диаграмм фазового равновесия (СДФР) с коли-
чественным расположением точек бинарных и 
тройных азеотропов в двух группах систем, со-
держащих алкилацетаты и спирты нормального 
строения (рис. 1а–1в) и изостроения (рис. 1г–1д).

Бинарные азеотропы седловидного типа по-
рождают сепаратрисы, которые делят концентра-
ционный симплекс на три области дистилляции 

Таблица 1. Свойства индивидуальных компонентов [36] 

Компонент (обозначение) ММ, г/моль Ткип, ºС ρ, г/см3 ΔHvap, кДж/моль

Этилацетат (ЭА) 88.1 77.1 0.902 31.94
Пропилацетат (ПА) 102.1 101.6 0.890 33.92
Бутилацетат (БА) 116.1 126.3 0.881 36.28
Изопропилацетат (ИПА) 102.1 88.54 0.870 32.93
Изобутилацетат (ИБА) 116.1 118.0 0.875 35.90
Этиловый спирт (ЭС) 46.0 78.37 0.789 38.56
Пропиловый спирт (ПС) 60.0 97.4 0.800 41.44
н-Бутиловый спирт (БС) 74.1 117.4 0.810 43.82
Изопропиловый спирт (ИПС) 60.0 82.4 0.785 39.85
Изобутиловый спирт (ИБС) 74.1 108.0 0.802 41.80
Вода (В) 18.0 100.0 1.000 40.61
Этиленгликоль (ЭГ) 62.0 197.3 1.113 50.50
Пропиленгликоль (ПГ) 76.0 188.3 1.036 57.90
Глицерин (ГЛ) 92.0 290.0 1.261 91.70
1,4-Бутандиол (БД) 90.1 235.0 1.017 57.86
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I, II, III; диаграмма содержит шесть подобластей 
ректификации Iа–Iб; IIа–IIб; IIIа–IIIб (рис. 1е).

Как видно, происходит заметная деформация 
геометрической структуры фазовой диаграммы: 
границ областей дистилляции и положения нод 
жидкость – жидкость в области двухфазного рас-
слаивания при увеличении молекулярной массы 
сложного эфира и спирта. Структуры диаграмм 
систем ПА – ПС – вода и ИПА – ИПС – вода ха-
рактеризуются более равномерным распределе-
нием площади областей дистилляции в концен-
трационном треугольнике. При этом наличие 
или отсутствие критических точек на бинодали 
(закрытая, открытая области расслаивания) не 
привносит в ПЖР дополнительной специфики.     

Синтез схем обычной ректификации смесей 
показал, что возможно разделение смесей в ре-
жиме первого и второго четких заданных разде-
лений (I, II з. р.) на первой колонне с исполь-
зованием схем – изомеров ОР-1, ОР-2 и ОР-3, 
ОР-4, приведенных на рис. 2. Схемы предназна-
чены для разделения составов, принадлежащих 
подобласти IIб (ОР-1); подобласти IIIа (ОР-2); 

подобластям IIа, IIб (ОР-3); подобластям Iа, Iб 
(ОР-4). 

При одинаковом количестве аппаратов схе-
мы – изомеры различаются организацией пото-
ков и порядком выделения компонентов.

Как видно, реализация I з. р. при разделении 
смесей, обогащенных спиртом (схема ОР-1), 
требует 4 колонн, флорентийского сосуда (ФС) и 
приводит к появлению трех рецикловых потоков, 
на величину которых оказывает определяющее 
влияние положение ноды жидкость-жидкость, 
проходящей через точку тройного азеотропа. 
Схема ОР-2 разделения смесей, обогащенных 
эфиром или водой, включает 4 колонны, ФС и 
два рецикловых потока. 

Предварительные расчеты колонн этих схем 
показали: невозможность достижения в ряде 
случаев заданного качества продуктовых пото-
ков (не менее 99.5 мол. %); большие энергозатра-
ты; неоправданно завышенное значение числа 
теоретических тарелок в первой колонне ректи-
фикации смесей ЭА – ЭС – В, расположенных 
во II области дистилляции, за счет S-образной 

Таблица 2. Сравнение экспериментальных и расчетных характеристик азеотропов исследуемых систем сложный 
эфир (1) – спирт (2) – вода (3) при 1 атм 

Азеотроп 1-2-3 Ткип
эксп, ºС Ткип

расч, ºС ΔTотн, % х1(2) 
эксп, мол. д. х1(2) 

расч, мол. д. ∆хотн, %

ЭА – ЭС 72.0 71.8 0.28 0.5374 0.5530 2.90
ЭС – В 78.2 78.3 0.00 0.8950 0.8950 0.00
ЭА – В* 70.5 71.6 1.56 0.7050 0.6730 4.54

ЭА – ЭС – В* – 70.5 – – 0.5370
(0.1810) –

ПА – ПС 94.7 94.7 0.00 0.3770 0.3660 2.92
ПС – В 87.7 87.5 0.22 0.4255 0.4040 2.15
ПА – В* – 82.8 – – 0.4780 –

ПА – ПС – В* – 82.1 – – 0.346
(0.153) –

БА – БС 116.5 117.0 0.43 0.2220 0.2210 0.45
БС – В* 92.7 93.0 0.32 0.2480 0.2360 4.83
БА – В* 91.0 90.5 0.55 0.2928 0.2960 1.09

БА – БС – В* – 90.0 – – 0.2190
(0.0940) –

ИПА – ИПС 80.9 80.6 0.37 0.3340 0.3230 3.29
ИПС – В 80.1 80.2 0.12 0.6880 0.6730 2.18
ИПА – В* 76.6 76.9 0.39 0.6040 0.5900 2.32

ИПА – ИПС – В* – 75.3 – – 0.4010
(0.2270) –

ИБА – ИБС 107.6 107.5 0.00 0.1380 0.1320 4.35
ИБС – В* 90.2 90.4 0.22 0.3280 0.3120 4.88
ИБА – В* 88.5 88.2 0.34 0.3703 0.3540 4.40

ИБА – ИБС – В* – 87.7 – – 0.2440
(0.1280) –

Примечание: * – гетероазеотропы.
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Рис. 1. Фазовые диаграммы трехкомпонентных систем, содержащих алкилацетаты и спирты нормального (а-в) и изострое-
ния (г-д) при 1 атм (равновесие жидкость-жидкость при 20ºС); (е) – топологическая структура фазовой диаграммы класса 
3.3.1 – тип 2.
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укладки узкого пучка дистилляционных линий в 
этой области [38].

Схемы, ориентированные на II з. р. (ОР-3, 
ОР-4), более компактны, содержат три колон-
ны и ФС, два или один рецикловый поток. Но 
их работоспособность зависит от взаимного 
расположения сепаратрических многообразий 
и бинодали, что определяет принадлежность 
составов равновесных жидких слоев разным 
подобластям ректификации. Стоит отметить, 
что геометрические элементы фазовых диа-
грамм рассматриваются для разных процессов, 
протекающих в разных аппаратах при следу-
ющих условиях: жидкость-пар при Р = const в 
ректификационной колонне и жидкость-жид-
кость при Т = const во ФС.

Как было показано ранее [39], расчет мате-
риального баланса разделительных комплексов 
с флорентийским сосудом, включающих вынуж-
денные рецикловые потоки, требует определе-
ния числа свободных переменных (ЧСП) – числа 
степеней свободы технологической схемы. В об-
щем случае ЧСП определяется разностью между 
числом переменных и числом независимых урав-
нений, связывающих их. Поливариантность ре-
шения балансовой задачи влечет необходимость 

задания такого набора ЧСП, который обеспечи-
вает наименьшее значение энергозатрат.

Для предложенных схем ОР-3 и ОР-4 ЧСП 
равно 2. Возможные вариации с выбором кон-
кретных переменных (D1, D2, D3) приводят 
к разным соотношениям отборов D/W и, как 
следствие, значительно отличающимся энер-
гозатратам технологической схемы. На основе 
предыдущих работ [39, 40] можно сделать вы-
вод, что наиболее предпочтительными пере-
менными для рассматриваемых схем и систем 
класса 3.3.1–2 являются составы дистиллята 
первой колонны К1 и колонны выделения эфи-
ра/спирта (К2 – схема ОР-3, К3 – схема ОР-4). 
Такой выбор определяется следующими причи-
нами: состав потока D1 задает положение ноды 
жидкость-жидкость, проходящей через эту точ-
ку, что влияет на соотношение водного и орга-
нического слоев во флорентийском сосуде (для 
сравнения разных режимов желательно, чтобы 
состав D1 располагался в окрестности тройно-
го азеотропа); реализация четких разделений 
во всех колоннах, при которых составы D1, D2, 
D3 одновременно принадлежат сепаратрисам, в 
принципе невозможна из-за невыполнения ма-
териального баланса [40]. Воду из нижнего слоя 
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Рис. 2. Структуры схем обычной ректификации смесей разного состава, ориентированные на реализацию четких I (ОР-1, 
ОР-2) и II (ОР-3, ОР-4) заданных разделений.
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флорентийского сосуда следует выделять в ре-
жиме получеткого разделения. 

Для исследуемых систем был проведен рас-
чет схем ректификации (ОР-3 и ОР-4) смесей, 
состав которых находится в подобластях ректи-
фикации IIб и Iа, соответственно. Как уже отме-
чалось, для смеси ЭА-ЭС-В ввиду особенностей 
взаимного хода сепаратрис в окрестности трой-
ного азеотропа, а также незначительной обла-
сти расслаивания, расчет указанных схем и их 
сравнение со схемами разделения смесей, содер-
жащих компоненты-гомологи, не проводились. 
В  табл. 3–4 представлены статические параме-
тры работы колонн и энергозатраты схем разде-
ления ОР-3 и ОР-4, обеспечивающие требуемое 
качество продуктовых потоков. Сравнение схем 
осуществляется по суммарным энергозатратам в 
кипятильниках колонн.  Расход исходной смеси 
F0 – 100 кмоль/ч; х1, х2, х3 – концентрации эфира, 
спирта и вод, соответственно.

Основная доля тепловой нагрузки в схемах 
ОР-3 и ОР-4 приходится на колонны выделения 
спирта и эфира (К1, К2 – схема ОР-3, К1, К3 – 
схема ОР-4), поскольку в них наблюдаются наи-
больший отбор дистиллята и достаточно высокие 
значения флегмовых чисел. Последнее связано 
с неблагоприятным взаимным расположением 
сепаратрис и бинодалей в структуре диаграммы 
ПЖР при 1 атм. Следует обратить внимание на 
то, что расчет колонн удалось завершить толь-
ко при понижении давления в К1 (схема ОР-3) 
и К3 (схема ОР-4), что, по-видимому, повлияло 
на изменение положения сепаратрис [28] и рас-
ширило область работоспособности схем [2, 41]. 
Для схемы ОР-4 после отделения продуктового 

потока эфира в кубе колонны К1 и расслаивания 
потока D1 смешением потоков дистиллята D2 и 
водного слоя ФС обеспечивается принадлеж-
ность точки состава питания колонны К3 при 
пониженном давлении (табл. 4) ко II области ди-
стилляции. 

В целом для предложенных схем обычной 
ректификации (табл. 3, 4) наблюдается рост 
величины рецикла и суммарных энергозатрат 
на разделение смесей при увеличении молеку-
лярной массы компонентов-гомологов в систе-
мах. Также общие энергозатраты схем обычной 
ректификации заметно выше при разделении 
смесей изомеров, хотя их температуры кипе-
ния и теплоты парообразования ниже, чем у 
гомологов нормального строения (табл. 1). 
Последнее коррелирует с площадями соответ-
ствующих областей дистилляции (рис. 1), т.е. с 
особенностями геометрической структуры ди-
аграммы ПЖР. 

Таким образом, возможности обычной рек-
тификации при разделении исследуемых сме-
сей ограничены структурой фазовой диаграммы 
ПЖР, ходом нод жидкость-жидкость и состава-
ми исходной смеси. 

 Для решения поставленной задачи ис-
следования предложены структуры схем, ра-
ботоспособные для всех систем и составов 
исходных смесей, которые базируются на 
применении специальных методов [2]. К ним 
относятся схемы, сочетающие комплексы экс-
трактивной ректификации с одинаковыми 
или разными разделяющими агентами (РА), 
автоэкстрактивной ректификации с водой, 
сочетание ректификации и расслаивания, 

Таблица 3. Статические параметры работы колонн схемы ОР-3 для разделения смеси состава x1 = 0.05; x2 = 0.80; 
x3= 0.15 мол. д.

№ 
кол. Р, атм Nобщ/NF

(Gорг/Gвод)
R D,

кмоль/ч
Q,

кВт
№ 

кол. Р, атм Nобщ/NF
(Gорг/Gвод)

R D,
кмоль/ч

Q,
кВт

ПА-ПС-В ИПА-ИПС-В
К1 0.7 39/16 3.8 42.55 2267 К1 1.0 42/17 3.4 84.6 3940
ФС – (1.28) – – – ФС – (3.40) – – –
К2 1.0 41/27 3.0 18.88 831 К2 1.0 21/6 0.6 60.4 1015
К3 1.0 6/2 0.1 3.66 50 3К 1.0 20/17 1.5 4.23 131

∑ 3148 ∑ 5086
БА-БС-В ИБА-ИБС-В

К1 0.6 55/16 4.8 54.1 3726 К1 0.3 55/14 3.9 69.43 3914
ФС – (0.74) – – – ФС – (1.09) – – –
К2 1.0 58/47 4.4 17.9 1188 К2 1.0 51/36 4.7 31.22 2132
К3 1.0 4/2 0.1 16.1 189 К3 1.0 4/2 0.1 18.21 213

∑ 5103 ∑ 6259
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одиночные колонны. Возможность использо-
вания конкретных РА иллюстрируют значения 
относительной летучести (αij) азеотропообра-
зующих компонентов в смеси эквимолярного 
состава при разных количествах РА (табл. 5) 
и диаграммы хода αij-линий в исходных трой-
ных системах (рис. 3). 

Из рис. 3 видно, что для исследуемых трой-
ных смесей с увеличением содержания воды рас-
тет летучесть эфира относительно спирта. Это 
позволяет при синтезе ПТСР рассмотреть воз-
можность фракционирования смеси в первой 
колонне с перераспределением воды между ди-
стиллятным и кубовым продуктами. При этом 

Таблица 4. Статические параметры работы колонн схемы ОР-4 для разделения смеси состава x1 = 0.60; x2 = 0.10; 
x3 = 0.30 мол. д.

№ кол. Р, 
атм

Nобщ/NF
(Gорг/Gвод)

R D,
кмоль/ч

Q,
кВт № кол. Р, 

атм
Nобщ/NF

(Gорг/Gвод)
R D,

кмоль/ч
Q,

кВт

ПА-ПС-В ИПА-ИПС-В
К1 1.0 48/34 1.7 184 5479 К1 1.0 41/30 1.3 290 7045
ФС – (3.4) – – – ФС – (3.4) – – –
К2 1.0 5/2 0.1 11.7 153 К2 1.0 4/2 0.1 35.96 452
К3 0.5 26/8 0.9 144 2934 К3 0.5 22/2 0.2 250 3020

∑ 8566 ∑ 10517
БА-БС-В ИБА-ИБС-В

К1 1.0 30/11 1.2 257.4 6917 К1 1.0 28/10 1.2 320 8188
ФС – (7.07) – – – ФС – (1.1) – – –
К2 1.0 7/3 0.1 1.9 30 К2 1.0 4/2 0.1 125.6 1690
К3 0.5 25/4 0.5 217.4 3833 К3 0.4 34/2 0.2 280 4345

∑ 10780 ∑ 14223

Таблица 5. Значения относительной летучести бинарных составляющих эфир-спирт и спирт-вода тройной смеси 
эквимолярного состава при разных количествах РА 

Бинарная
составляющая

Концентрация РА, мол. д.
0 0.20 0.40 0.60 0.80 0 0.20 0.40 0.60 0.80

РА – ЭГ РА – ПГ
ЭА-ЭС 1.6 2.3 3.1 4.3 6.2 1.6 1.7 1.7 1.7 1.8
ЭС-В 1.1 1.4 1.7 2.2 2.8 1.1 1.5 2.0 2.4 2.3
ПА-ПС 1.4 2.1 3.2 4.7 7.2 1.4 2.0 2.5 2.7 2.6
ПС-В 0.4 0.5 0.7 1.1 1.6 0.4 0.6 0.8 1.0 1.1
ИПА-ИПС 1.3 1.7 1.9 2.1 2.0 1.3 1.5 1.7 1.8 1.8
ИПС-В 0.7 0.9 1.2 1.7 2.7 0.7 1.0 1.4 1.9 2.2
БА-БС 1.4 1.5 1.6 1.7 1.9 1.4 1.5 1.7 1.7 1.8
БС-В 0.2 0.3 0.5 0.8 1.4 0.2 0.2 0.3 0.5 0.6
ИБА-ИБС 1.4 1.2 0.8 0.5 0.3 1.4 2.0 2.4 2.7 2.5
ИБС-В 0.2 0.3 0.6 1.0 1.6 0.2 0.3 0.5 0.6 0.9

РА – 1,4-БД РА – ГЛ
ЭА-ЭС 1.6 2.2 2.6 2.7 2.6 1.6 1.9 2.1 2.1 2.1
ЭС-В 1.1 0.8 0.6 0.5 0.4 1.1 2.1 3.8 6.2 9.5
ПА-ПС 1.4 2.1 2.5 2.8 2.8 1.4 2.0 2.7 3.3 3.6
ПС-В 0.4 0.3 0.3 0.2 0.2 0.4 0.7 1.2 2.0 3.2
ИПА-ИПС 1.3 1.8 2.2 2.5 2.4 1.3 1.9 2.5 3.1 3.4
ИПС-В 0.7 0.6 0.5 0.4 0.3 0.7 1.3 2.1 3.3 5.2
БА-БС 1.4 2.4 3.4 4.1 4.1 1.4 1.8 2.3 2.8 3.4
БС-В 0.2 0.1 0.1 0.1 0.1 0.2 0.4 0.7 1.2 2.0
ИБА-ИБС 1.4 1.9 2.3 2.4 2.6 1.4 1.8 2.3 2.9 3.4
ИБС-В 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.4 0.8 1.5 2.7
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Рис 3. Ход αij-линий бинарных составляющих эфир (1) – спирт (2) и спирт (2) – вода (3) в исходных системах, содержащих 
компоненты нормального строения (а, б) и изостроения (в, г) при 1 атм.
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обязательным условием является разновысот-
ная подача воды в качестве РА и исходной смеси. 
Стоит отметить, что с увеличением числа атомов 
углерода в компонентах-гомологах автоэкстрак-
тивный эффект воды снижается, что обуславли-
вается снижением влияния водородных связей 
между спиртом и водой.

Для разделения тройных смесей экстрактив-
ной ректификацией выбраны промышленные 
агенты класса многоатомных спиртов, которые 
по-разному повышают относительную лету-
честь бинарных составляющих в производной 
четырехкомпонентной системе эфир-спирт-во-
да-РА. 

Так, для ЭГ, проявляющего селективность в 
отношении смесей ЭА-ЭС-В и ПА-ПС-В, экс-
трактивный эффект более выражен для бинар-
ной составляющей эфир-спирт, в отличие от 
ПГ, не оказывающего заметного влияния на ле-
тучесть алкилацетатов. Для 1,4-БД характерна 
инверсия летучести в бинарной составляющей 
спирт-вода. ГЛ как представитель триолов про-
являет селективность по отношению ко всем 
бинарным составляющим, за исключением па-
ры ЭА-ЭС. Таким образом, для различных со-
ставляющих селективными РА являются разные 

растворители, т.е. при одинаковой структуре 
схемы возникает поливариантность режимов, 
связанная с выбором конкретного РА. Структу-
ры принципиальных технологических схем раз-
деления представлены на рис. 4.

Схема А содержит две колонны ЭР с одним 
и тем же разделяющим агентом, селективным 
в отношении обеих пар компонентов (эфир-
спирт, спирт-вода). Для смесей, содержащих 
ЭА (ПА, ИПА, БА, ИБА), рекомендован РА – 
ЭГ (ГЛ). В случае если используются два разных 
РА, схема А будет представлять сочетание двух 
комплексов ЭР, каждый из которых включает 
колонну ЭР и колонну регенерации РА.

Схемы Б и В содержат: комплекс АЭР с водой, 
включающий колонну АЭР (К1) и колонну ре-
генерации РА – воды (К3), поступающей на К1 
самостоятельным потоком. Внутри данного ком-
плекса (ФС1) + отгонная колонна К2 образуют 
дополнительный комплекс для очистки эфира. 
Далее схемы различаются комплексом разделе-
ния водной смеси спирта: для гомогенных сме-
сей предлагается ЭР (для ЭС с ЭГ, для ПС, ИПС 
с ГЛ) – К4+К5; для расслаивающихся смесей 
(БС, ИБС) сочетание расслаивания с ректифи-
кацией – ФС2+К4. 
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Схема Б

Схема Г

F K1 K2 K3

Эфир Спирт Вода

РА РА
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Рис. 4. Структуры схем разделения тройных смесей, базирующиеся на применении специальных методов ректификации.

	 ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМОСВЯЗИ СОСТАВА ВОДНЫХ СМЕСЕЙ...	 23



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ      том 59       № 2       2025

Схема Г – комплекс ЭР с РА БД и колон-
ной регенерации РА: (К1+К3). В процессе ЭР с 
1,4-БД в дистилляте отделяется смесь эфир-во-
да, которая поступает в комплекс ФС+К2, где 
после расслаивания дистиллятного потока на 
отгонной колонне К2 выделяется эфир. Вода, 
как продуктовый поток, отбирается в виде во-
дного слоя ФС.

Для проведения вычислительного экспери-
мента по определению статических параметров 
работы колонн схем выбраны исходные смеси 
следующего состава: F1 (x1 = 0.45 мол. д.; x2 = 
0.15 мол. д.; x3 = 0.40 мол. д.), F2 (x1 = 0.3 мол. д.; 
x2 = 0.1 мол. д.; x3 = 0.6 мол. д.), F3 (x1 = 0.15 мол. 
д.; x2 = 0.45 мол. д.; x3 = 0.40 мол. д.), F4 (x1 = 
= 0.10 мол. д.; x2 = 0.30 мол. д.; x3 = 0.60 мол. д.), 
F5 (x1 = 0.30 мол. д.; x2 = 0.30 мол. д.; x3 = 0.40 
мол. д.), F6 (x1 = 0.20 мол. д.; x2 = 0.20 мол. д.; 
x3 = 0.60 мол. д.), расположенные на секущих 
концентрационного треугольника x1/x2 = 3 : 1; 
1 : 1; 1 : 3 соответственно. Количество исход-
ной смеси 100 кмоль/ч. Качество получаемых 
продуктов – 0.995 мол. д. целевого компонен-
та. В проектно-поверочном варианте расчета 
варьировались общая эффективность колон-
ны, уровни подачи исходной смеси и РА, рас-
ход РА, флегмовое число. В настоящей рабо-
те исследованы схемы А и Б, базирующиеся на 
разных режимах выделения эфира из исходной 

смеси. В табл. 6-7 приведены результаты рас-
чета, систематизированные по исследованным 
тройным системам (при закрепленной струк-
туре схемы А и Б).

Анализ полученных результатов показывает, 
что для исследуемых систем с варьированием 
компонентов по гомологическим рядам слож-
ных эфиров и спиртов увеличение содержания 
воды в исходной смеси способствует умень-
шению общих энергозатрат. Это достигается 
за счет дополнительного увеличения относи-
тельной летучести пары эфир-спирт в присут-
ствии воды в исходной смеси и, соответствен-
но, снижения расхода РА, подаваемого на верх 
колонны К1 (РА для схемы А – ЭГ, ГЛ; схемы 
Б – вода). 

Распределение тепловых нагрузок по колон-
нам также зависит от состава исходной смеси. 
При содержании воды 60 мол. % и более основ-
ная доля энергозатрат приходится на колонну 
регенерации РА (К3 – схема А; К3 и К5 – схе-
ма Б). При содержании воды < 60 мол. % тепло-
вая нагрузка распределяется между колоннами 
экстрактивной (автоэкстрактивной) ректифи-
кации для выделения эфира и спирта (К1, К2 – 
схема А; К1, К4 – схема Б).  

Для составов исходной смеси, расположен-
ных на одном сечении (хв = const), суммарные 
энергозатраты определяются соотношением 

Таблица 6. Статические параметры работы колонн и суммарные энергозатраты схемы А разделения смесей раз-
ного состава (давление в колоннах 1 атм.)

Система Секущая
Состав исходной смеси, 

мол. доли

N/Nf /NРА
Флегмовое число R  

Соотношение F0 /FРА
∑Q, кВт

x1 x2 x3 K1 К2 К3

ЭА-ЭС-В
(РА-ЭГ)

x1/x2 = 3

0.45 0.15 0.40
22/18/6

0.6
100/100

23/15/4
1.0

155/55

11/5
0.4 2517

0.30 0.10 0.60
17/3/6

0.5
100/75

25/14/4
1.1

145/70

10/5
0.3 2398

x1/x2 = 1

0.30 0.30 0.40
23/16/6

0.7
100/100

24/17/4
0.9

170/60

13/6
0.5 2730

0.20 0.20 0.60
19/14/6

0.6
100/75

24/16/3
1.2

155/60

12/6
0.3 2481

x1/x2 = 1/3

0.15 0.45 0.40
28/16/6

1.0
100/100

22/16/4
0.9

185/85

14/6
0.5 3026

0.10 0.30 0.60
24/15/6

1.0
100/60

23/16/4
1.1

150/75

12/6
0.3 2588
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ПА-ПС-В
(РА-ГЛ)

x1/x2 = 3

0.45 0.15 0.40
23/16/3

0.9
100/100

24/14/3
0.3

155/75

12/5
0.1 3833

0.30 0.10 0.60
21/15/3

0.8
100/75

23/12/3
0.5

145/100

10/5
0.1 3739

x1/x2 = 1

0.30 0.30 0.40
23/14/3

0.9
100/125

27/18/3
0.9

195/80

11/4
0.3 4433

0.20 0.20 0.60
25/17/4

1.0
100/75

25/15/3
1.2

155/90

10/5
0.1 3806

x1/x2 = 1/3

0.15 0.45 0.40
28/13/3

0.9
100/150

27/18/3
0.8

235/100

11/5
0.2 4991

0.10 0.30 0.60
22/12/3

0.7
100/125

25/15/3
0.5

215/120

10/5
0.1 4630

БА-БС-В
(РА-ГЛ)

x1/x2 = 3

0.45 0.15 0.40
28/21/5

1.0
100/150

24/14/4
0.2

205/220

13/5
0.4 5951

0.30 0.10 0.60
26/18/4

0.9
100/125

30/17/4
1.0

195/180

10/4
0.2 5277

x1/x2 = 1

0.30 0.30 0.40
29/17/4

1.1
100/175

27/19/4
0.2

245/235

12/4
0.5 6625

0.20 0.20 0.60
29/18/4

0.9
100/150

29/18/4
0.2

230/230

11/5
0.3 6059

x1/x2 = 1/3

0.15 0.45 0.40
32/15/4

1.4
100/200

30/19/4
0.2

285/285

14/5
0.6 7452

0.10 0.30 0.60
31/15/4

1.0
100/175

30/19/4
0.2

265/265

11/4
0.3 6704

ИПА-ИПС-В
(РА-ГЛ)

x1/x2 = 3

0.45 0.15 0.40
26/18/3

0.9
100/100

22/14/3
0.4

155/30

12/5
0.1 3307

0.30 0.10 0.60
22/15/3

0.8
100/75

18/10/3
0.4

145/45

10/5
0.05 3044

x1/x2 = 1

0.30 0.30 0.40
26/15/3

1.0
100/130

21/15/3
0.4

200/40

10/4
0.2 3899

0.20 0.20 0.60
24/15/3

1.1
100/75

21/13/3
0.6

155/40

10/5
0.1 3104

x1/x2 = 1/3

0.15 0.45 0.40
29/14/3

0.9
100/175

22/16/3
0.5

260/40

12/6
0.2 4501

0.10 0.30 0.60
27/14/3

0.5
100/125

23/16/3
0.6

215/40

10/5
0.1 3718
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x1/x2. Поскольку выбранные РА (ЭГ, ГЛ) прояв-
ляют более высокую селективность в отношении 
эфира (αэфир-спирт > αспирт-вода при xРА = const), то уве-
личение концентрации спирта в составе F0 тре-
бует большего расхода РА, что увеличивает сум-
марные энергозатраты. 

Для оценки возможности прогноза величин 
энергозатрат на разделение смесей, содержа-
щих компоненты – соседние гомологи эфира 
и спирта с большей молекулярной массой, по-
лученные в вычислительном эксперименте зна-

чения представлены графически в координатах 
“молекулярная масса эфира – суммарные энер-
гозатраты” для закрепленного состава исход-
ной смеси. Статистическая обработка данных 
показывает, что они адекватно описываются 
логарифмической функцией. Для проверки до-
стоверности экстраполяции полученных зави-
симостей на системы АА-АС-В и ИАА-ИАС-В 
проведено сравнение расчетных и прогнози-
руемых значений для трех составов исходных 
смесей: F1 (x1 = 0.45 мол.  д.; x2  =  0.15 мол. д.; 

ИБА-ИБС-В
(РА-ГЛ)

x1/x2 = 3

0.45 0.15 0.40
28/18/3

1.0
100/125

24/15/3
0.2

180/90

12/6
0.2 4363

0.30 0.10 0.60
27/21/3

0.8
100/100

28/15/3
0.2

170/100

10/4
0.1 3932

x1/x2 = 1

0.30 0.30 0.40
26/16/3

1.1
100/160

22/15/3
0.2

230/140

12/4
0.3 5367

0.20 0.20 0.60
30/18/3

0.8
100/125

27/17/4
0.2

205/130

10/4
0.2 4623

x1/x2 = 1/3

0.15 0.45 0.40
30/17/3

1.7
100/175

24/17/4
0.4

260/170

12/4
0.4 6032

0.10 0.30 0.60
29/14/4

1.0
100/150

29/19/4
0.2

240/150

10/4
0.2 5151

Таблица 6. Окончание

Таблица 7. Статические параметры работы колонн и суммарные энергозатраты схемы Б разделения смесей раз-
ного состава (давление в колоннах 1 атм)

Система Секущая
Состав исходной смеси, 

мол. д.

N/Nf /NРА
Флегмовое число R  

Соотношение F0 /FРА

∑Q, кВт

x1 x2 x3 K1 К2 К3 К4 K5

ЭА-ЭС-В

x1/x2 = 3

0.45 0.15 0.40
28/24/2

0.3
100/240

21/8
0.9

18/7
1.3

22/15/4
0.3

22/10

8/3
0.1 2406

0.30 0.10 0.60
16/9/2

0.3
100/160

15/4
1.0

8/2
0.1

16/11/3
0.6

40/15

7/3
0.1 2193

x1/x2 = 1

0.30 0.30 0.40
22/16/3

0.3
100/300

17/5
0.6

12/4
0.4

21/16/3
0.7

58/15

8/4
0.1 3165

0.20 0.20 0.60
24/18/2

0.3
100/180

16/4
0.8

15/5
1.0

17/12/3
0.3

30/15

11/5
0.3 2022

x1/x2 = 1/3

0.15 0.45 0.40
31/21/2

0.1
100/300

15/4
0.8

12/4
1.0

17/13/3
0.4

67/30

8/4
0.1 3569

0.10 0.30 0.60
26/19/2

0.1
100/210

15/4
0.8

13/5
0.7

15/11/3
0.5

46/20

7/3
0.1 2342

26	 СИБИРЦЕВ, ФРОЛКОВА	



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ      том 59       № 2       2025

ПА-ПС-В

x1/x2 = 3

0.45 0.15 0.40
12/8/2

0.5
100/450

10/4
0.6

10/4
0.3

21/13/3
0.5

42/85

11/5
0.1 3607

0.30 0.10 0.60
12/8/2

0.4
100/300

10/4
0.7

10/4
0.5

20/12/3
0.4

30/60

10/5
0.1 2502

x1/x2 = 1

0.30 0.30 0.40
28/24/3

0.4
100/510

8/3
0.1

10/5
0.3

25/16/3
0.8

76/120

9/3
0.1 4935

0.20 0.20 0.60
19/15/2

0.5
100/320

10/4
0.7

11/3
0.2

25/16/3
0.9

50/75

10/4
0.1 3122

x1/x2 = 1/3

0.15 0.45 0.40
26/18/2

0.4
100/500

10/3
0.7

11/4
0.02

23/13/3
0.6

115/200

10/5
0.1 6325

0.10 0.30 0.60
22/12/2

0.5
100/400

10/3
0.7

11/5
0.05

22/14/3
0.8

79/130

10/5
0.1 4379

БА-БС-В

x1/x2 = 3

0.45 0.15 0.40
22/18/2

0.5
100/960

8/3
0.1

11/5
0.5

27/17/4
0.2

57/220

11/5
0.2 5973

0.30 0.10 0.60
22/18/3

0.5
100/850

12/2
0.3

12/4
0.4

33/18/4
0.2

43/140

10/4
0.2 4126

x1/x2 = 1

0.30 0.30 0.40
28/21/3

0.6
100/1150

8/3
0.1

11/3
0.1

33/19/4
0.2

123/400

10/4
0.15 9465

0.20 0.20 0.60
30/26/3

0.5
100/760

6/3
0.01

9/4
0.1

37/20/4
0.2

86/270

11/5
0.2 6387

x1/x2 = 1/3

0.15 0.45 0.40
27/17/3

0.5
100/1100

6/3
0.01

9/3
0.01

43/22/4
0.2

170/530

10/4
0.15 11482

0.10 0.30 0.60
23/18/3

0.5
100/820

6/3
0.01

7/3
0.1

35/20/4
0.2

131/420

10/4
0.2 9121

ИПА-ИПС-В

x1/x2 = 3

0.45 0.15 0.40
18/13/2

0.4
100/320

11/4
0.6

10/3
0.2

21/16/2
0.8

31/15

10/4
0.02 2191

0.30 0.10 0.60
16/12/2

0.3
100/210

11/3
0.6

10/3
0.2

21/17/3
1.0

22/10

10/4
0.02 1521

x1/x2 = 1

0.30 0.30 0.40
15/10/2

0.4
100/460

11/4
0.4

8/3
0.2

24/18/3
0.8

60/30

7/3
0.1 3217

0.20 0.20 0.60
22/17/3

0.2
100/350

13/4
0.5

10/4
0.5

23/17/3
0.7

35/20

8/4
0.1 2103

x1/x2 = 1/3

0.15 0.45 0.40
20/13/2

0.5
100/600

10/3
0.6

16/11
0.8

26/21/3
0.9

70/35

10/5
0.05 3926

0.10 0.30 0.60
21/15/2

0.4
100/440

11/3
0.6

12/6
0.5

24/19/3
0.9

50/25

10/4
0.02 2623
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x3 = 0.40 мол. д.), F3 (x1 = 0.30 мол. д.; x2 = 0.30 мол. д.; 
x3 = 0.40 мол. д.) F5 (x1 = 0.15 мол. д.; x2 = 0.45 мол. 
д.; x3 = 0.40 мол. д.) На рис. 5 показан ход зави-
симостей суммарных энергозатрат схемы А от 
молекулярной массы алкилацетата нормально-
го и изостроения при разделении трех составов 
исходных смесей.

Как видно из графиков, значения энерго-
затрат всех предложенных схем для систем 
АА-АС-В и ИАА-ИАС-В, полученные в вычис-
лительном эксперименте с использованием мо-
дели NRTL и современного программного обе-
спечения, коррелируют с прогнозируемыми. 
В  сводной табл. 8 представлены относительные 
ошибки прогноза энергозатрат на разделение 
смесей разного исходного состава. 

ИБА-ИБС-В

x1/x2 = 3

0.45 0.15 0.40
24/20/3

0.7
100/820

10/3
0.4

11/3
0.4

25/15/3
0.7

48/100

10/4
0.1 4062

0.30 0.10 0.60
26/21/3

0.7
100/640

10/3
0.4

13/4
0.6

31/19/3
0.3

30/60

9/3
0.1 2704

x1/x2 = 1

0.30 0.30 0.40
24/20/3

0.7
100/850

7/3
0.1

10/2
0.3

26/17/3
0.7

88/170

9/3
0.1 6032

0.20 0.20 0.60
27/23/3

0.7
100/620

10/3
0.4

11/5
0.2

31/19/3
0.3

60/120

9/3
0.1 3930

x1/x2 = 1/3

0.15 0.45 0.40
28/21/3

0.7
100/780

10/3
0.4

15/5
0.1

32/20/4
0.3

135/270

11/5
0.07 7486

0.10 0.30 0.60
22/13/3

0.6
100/540

10/3
0.4

10/5
0.3

28/17/3
0.3

100/200

9/3
0.1 5853

Примечание: разделяющие агенты в K1 – вода; в K4 – ЭГ (ГЛ) для выделения ЭС (ПС, ИПС).

Таблица 7. Окончание

– 1 н)
– 3 н)
– 5 н)
– 1 изо)
– 3 изо)
– 5 изо)

F (
F (
F (
F (
F (
F (

ln Q, кВт

9.5

9.1

8.7

8.3

7.9

7.5
80 90 100 110 120 130 140

ММ эфира, г/моль

Таблица 8. Сравнение прогнозируемых и расчетных значений энергозатрат на разделение смесей АА-АС-В 
и ИАА-ИАС-В разного состава с использованием схем А, Б

Схема 
АА-АС-В ИАА-ИАС-В

Функция регрессии Qпрог, кВт Qрасч,
кВт ∆Qотн, % Функция регрессии Qпрог, кВт Qрасч,

кВт ∆Qотн, %

Состав F1 (x1 = 0.45 мол. д.; x2 = 0.15 мол. д.; x3 = 0.40 мол. д.)

А y = 0.0307x + 5.1232 9083 8739 3.97 y = 0.0198x + 6.0848 5761 6138 6.14
Б y = 0.0325x + 4.9114 9287 9920 6.38 y = 0.0441x + 3.1945 7537 7183 5.55

Состав F3 (x1 = 0.30 мол. д.; x2 = 0.30 мол. д.; x3 = 0.40 мол. д.)

А y = 0.0313х+5.1338 10454 10013 4.40 y = 0.0228x + 5.9403 7364 7306 0.79
Б y = 0.0391x + 4.5826 15765 16617 5.13 y = 0.0449x + 3.4962 11307 11635 2.82

Состав F5 (x1 = 0.15 мол. д.; x2 = 0.45 мол. д.; x3 = 0.40 мол. д.)

А y = 0.0322х+5.1991 11910 12295 3.13 y = 0.0209x + 6.279 8068 8461 4.64
Б y = 0.0417x + 4.5036 20427 20909 2.31 y = 0.0461x + 3.5731 14272 13916 2.56

Примечание: y – натуральный логарифм суммарных энергозатрат, кВт; x – молекулярная масса эфира, г/моль.

Рис. 5. Зависимости суммарных энергозатрат схемы А на 
разделение исходных смесей закреплeнного состава, содер-
жащих компоненты-гомологи нормального и изостроения: 
(пунктир, штрихпунктир – линии тренда).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Несмотря на то, что в основе рассмотрен-

ных процессов разделения лежит информация о 
фазовом поведении системы (равновесия жид-
кость-пар, жидкость-жидкость, жидкость-жид-
кость-пар), базирующаяся на особенностях ме-
жмолекулярного взаимодействия, при оценке 
влияния выбора компонента смеси как предста-
вителя гомологического ряда на энергозатраты 
необходимо учитывать следующее: для синтеза 
принципиальных технологических схем, осно-
ванных на сочетании ректификации и расслаи-
вания, принципиальной является структура 
фазовой диаграммы (в частности, взаимное рас-
положение сепаратрис, азеотропов и симплек-
сов расслаивания); для схем, базирующихся на 
процессе (авто)экстрактивной ректификации, 
топологическая структура не столь принципи-
альна. Основная информация, определяющая 
возможности данных процессов, заложена в ди-
аграммах хода изомногообразий относительной 
летучести разделяемых пар компонентов в при-
сутствии разделяющих агентов. В обоих случаях 
возникает проблема поливариантности режимов 
организации процесса: в первом она связана с 
выбором и заданием свободных переменных при 
решении балансовой задачи, во втором – с вы-
бором селективного разделяющего агента.

Прогностические возможности для систем, 
содержащих компоненты-гомологи (изомеры), 
разделение которых предполагается в схемах с 
флорентийскими сосудами (для схемы закре-
пленной структуры), крайне ограничены, по-
скольку при увеличении молекулярной массы 
компонента резко возрастает вероятность из-
менения структуры фазовой диаграммы (могут 
пропадать или появляться азеотропы, сепара-
трисы, меняться наклон нод жидкость-жидкость 
и т.д.). Для второго случая (схемы с экстрактив-
ной ректификацией) – прогнозирование резуль-
татов разделения (энергозатрат) эффективно, 
поскольку, как правило, закономерность в из-
менениях энергии межмолекулярного взаимо-
действия (в частности, за счет образования во-
дородных связей) в ряду систем, содержащих 
гомологи, сохраняется.

Отдельно стоит сказать, что закономерности 
для первого варианта разделения нужно анали-
зировать при одинаковых условиях (при каче-
ственно одинаковых закрепленных переменных 
в балансовой задаче, например, принадлежность 
состава D1 тройному азеотропу и реализации 
четкого разделения в колонне выделения эфи-
ра – для схемы ОР-3). Сравнение других вариан-
тов расчета материального баланса некорректно, 

особенно учитывая тот факт, что изменение по-
ложения D1 (даже небольшое) может приводить 
к завышенным значениям дистиллятных пото-
ков при расчете материального баланса и флег-
мовых чисел при оптимизации параметров рабо-
ты ректификационных колонн (и, как следствие, 
энергозатрат), что и показано в работе [40].

Схемы, базирующиеся на обычной ректифи-
кации (ОР-3, ОР-4), работоспособны для огра-
ниченного круга составов исходной смеси, и с 
точки зрения энергозатрат более предпочтитель-
на организация II заданного разделения. Дан-
ные вычислительного эксперимента по расче-
ту схем А и Б, базирующихся на использовании 
(авто)экстрактивной ректификации, показали, 
что эти схемы энергетически более выгодны, 
чем обычная ректификация, и работоспособны 
практически для всех составов исходных смесей. 
Показано положительное влияние присутствия 
в исходной смеси воды на показатели процесса 
автоэкстрактивной ректификации и экстрак-
тивной ректификации с другими разделяющими 
агентами.

Установлены следующие закономерности 
влияния состава исходной смеси и молекуляр-
ной массы сложных эфиров и спиртов на энер-
гозатраты процесса (авто)экстрактивной ректи-
фикации:

для смесей, составы которых расположены на 
секущих с соотношением концентраций эфира/
спирта 3/1, 1/1, 1/3, для всех систем наблюдается 
снижение расхода разделяющего агента, энерго-
затрат на процесс в первой колонне и суммарных 
энергозатрат по схеме в целом. Последнее объяс-
няется положительным влиянием воды, присут-
ствующей в исходной смеси, на относительную 
летучесть пары эфир-спирт;

для смесей, составы которых расположены 
на сечениях с постоянной концентрацией во-
ды (0.2; 0.4; 0.6), для всех систем с увеличением 
концентрации спирта повышаются расход раз-
деляющего агента, энергозатраты на процесс в 
первой колонне и суммарные энергозатраты по 
схеме в целом; 

для всех изученных систем сформулирован-
ные в пп. 1, 2 закономерности сохраняются, при-
чем с увеличением молекулярной массы компо-
нентов-гомологов энергозатраты возрастают; их 
значение для компонентов изостроения ниже, 
чем для компонентов нормального строения.

Для компонентов-гомологов нормального 
и изостроения показана возможность исполь-
зования разработанного подхода при прогнозе 
энергозатрат на системы, содержащие компо-
ненты с большей молекулярной массой. Достиг-
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нуто удовлетворительное согласование (относи-
тельная ошибка не более 6%) прогнозируемых 
и расчетных величин энергозатрат на разделе-
ние смесей амилацетат – амиловый спирт – во-
да, изоамилацетат – изоамиловый спирт – вода 
для трех выбранных составов исходных смесей и 
двух схем различной структуры.

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке гранта Государственного задания  № FSFZ– 
2023-0003.

ОБОЗНАЧЕНИЯ
ΔHvap 	 энтальпия парообразования, кДж/моль;
N 	 число теоретических тарелок; 
P 	 давление, кПа;
Q 	 тепловая нагрузка, кВт; 
T 	 температура, ºС;
α 	 относительная летучесть;
ММ 	 молекулярная масса, г/моль;
G 	 расход, моль/ч
Δ 	 относительная ошибка. 

ИНДЕКСЫ
1 	 эфир;
2 	 спирт;
3 	 вода;
Σ 	 суммарный;
эксп 	 экспериментальное значение;
расч 	 расчетное значение;
прогн 	 прогнозируемое значение;
орг 	 органический слой;
вод 	 водный слой.
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RESEARCH ON THE COMPOSITION RELATIONSHIP OF AQUEOUS 
MIXTURES CONTAINING ESTERS AND ALCOHOLS, WITH ENERGY 

EFFICIENCY OF SEPARATION SCHEMES 
M. M. Sibirtsev*, A. K. Frolkova 

MIREA – Russian Technological University, Lomonosov Institute of Fine Chemical Technologies, Moscow, Russia
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Abstract. In the article on the example of aqueous systems containing homologs of alcohols and alkyl acetates, 
the possibility of predicting the energy consumption of technological schemes for the separation of mixtures of 
different composition is shown. Isomeric structures of schemes of product separation based on the application 
of conventional and (auto)extractive rectification are proposed. Static parameters of column operation 
providing the required quality of product streams are determined. The dependence of the change in the total 
energy consumption of schemes on the molecular weight of homologue components and the composition of 
initial mixtures has been revealed.

Keywords: object isomerization, phase diagram, separation scheme, (auto)extractive rectification, energy 
consumption
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