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Математична модель фазової рівноваги рідина – пара є невід’ємною складовою частиною математичного моделювання процесів ректифікації багатокомпонентних сумішей. 

Мета цієї роботи полягала в оцінці можливості використання методів УНІКВАК (UNIQUAC) і УНІФАК (UNIFAC) для розрахунку парорідинної рівноваги (ПРР) систем компонентів виробництва етилового спирту з різної сировини. 

Для розрахунку ПРР ми використовували умову термодинамічної рівноваги для кожного i-го компонента суміші при тиску Р и температурі системи Т [1]
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 – мольна частка компонента i в рідкій фазі;
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 – мольна частка компонента i в паровій фазі.
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 – фугітивність компонента i в стандартному стані;
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– коефіцієнт активності компонента i в рідкій фазі;
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 –  коефіцієнт фугітивності компонента i в паровій фазі;

P – загальний тиск системи;

R – універсальна газова стала; 

Т – температура системи, К;
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– мольний об’єм чистої рідини.

Експонентний член, який називається поправкою Пойнтинга, враховує вплив тиску на стисливість рідкої фази.

Коефіцієнти фугітивності парової фази 
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 розраховували за допомогою другого віріального коефіцієнта, який визначали за методом Пітцера [2] та за методом Хайдена – О’Коннелла [3]. 

При допущенні ідеальної парової фази розрахунок ПРР проводили за допомогою співвідношення [1, 2]
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 – тиск насиченої пари компонента і.

Залежність тиску насиченої пари 
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 чистих компонентів від температури Т описували рівняннями Антуана і Міллера [4, 5].

Найкращі результати розрахунку коефіцієнтів активності компонентів різних сумішей дає використання напівемпіричних рівнянь, які розроблені на основі термо​динамічних концепцій і використовують параметри, що визначають енергію взаємодії між різними молекулами [1]. Більшість цих рівнянь встановлює функціональну залежність між коефіцієнтом активності і-го компонента 
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 та долею його в суміші 
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, параметрами взаємодії 
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 для всіх пар компонентів m і n і температурою Т, тобто
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де N – кількість компонентів в системі.

На основі класичної термодинамічної концепції запропоновано різні математичні моделі розрахунку 
[image: image18.wmf]i
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 у вигляді рівняння (3).

Для розрахунку коефіцієнтів активності бінарних і багатокомпонентних систем було використовано рівняння УНІКВАК [6], перевага якого, як і інших рівнянь, заснованих на концепції локальних складів (Вільсона, НРТЛ та інших), полягає в тому, що для розрахунку багатокомпонентних систем необхідно мати в розпорядженні лише параметри бінарної взаємодії для всіх пар компонентів, що входять у систему і не потрібні параметри перехресної взаємодії більш високого порядку. Крім того, рівняння УНІКВАК має теоретичне обґрунтування і здатне із задовільною точністю описувати рівноваги бінарних і багато-компонентних сумішей, у тому числі сильно неідеальних, гетерогенних.

Для опису ПРР багатокомпонентних систем необхідно мати в розпорядженні параметри молекулярної взаємодії моделі для всіх бінарних систем, що входять до складу багатокомпонентної суміші. Параметри бінарної взаємодії розраховуються з експериментальних даних ПРР. Однак далеко не завжди є експериментальна інформація з ПРР для всіх бінарних систем, що складають багато-компонентну систему. У табл. 1 наведено дані про наявність експериментальних даних ПРР для 16-компонентної системи харчового етилового спирту. До системи включено найбільш характерні компоненти: спирти (метанол та вищі спирти – компоненти сивушного масла), альдегіди (оцтовий як основний за вмістом), естери (головні та проміжні) [7]. Кротоновий альдегід та етилбутират включено до системи як компоненти, які характерні для спирту, виготовленого з дефектної сировини. У табл. 1 заливанням позначені бінарні системи, для яких є в наявності експериментальні дані ПРР. Дана система складається з 120 бінарних систем, і лише для 43 бінарних систем є експери-ментальні дані. Подібна ситуація і з наявністю експериментальних даних для систем гідролізного та синтетичного спирту. 

Таблиця 1

Наявні експериментальні дані по фазовій рівновазі рідина – пара

для бінарних систем виробництва харчового спирту
	№ комп.
	Назва компонента
	№ компонента

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	12
	13
	14
	15
	16

	1
	Етанол
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	2
	Ацетальдегід
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	3
	Метилацетат
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	4
	Етилацетат
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	5
	Метанол
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	6
	Пропанол
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	7
	Ізопропанол
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	8
	Бутанол
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	9
	Ізобутанол
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	10
	Ізоамілол
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	11
	Кротональдегід
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	12
	Етилбутират
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	13
	Етилпропіонат
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	14
	Ізобутилацетат
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	15
	Ізоамілацетат
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	16
	Вода
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	


Таким чином, тільки на основі експериментальних даних створити модель фазової рівноваги для зазначеної системи неможливо. Таку модель можна створити, використовуючи метод групових внесків УНІФАК [8]. Метод одержав широке поширення завдяки великим таблицям параметрів групової взаємодії [9]. Метод УНІФАК постійно розвивається: вводяться нові головні групи або підгрупи, поповнюються матриці групових параметрів взаємодії новими параметрами, уточнюються існуючі параметри завдяки появі нових і більш точних, повних експериментальних даних (рівноважні дані, коефіцієнти активності при нескінченному розведенні, азеотропні дані) [10].

Параметри молекулярної взаємодії УНІКВАК було розраховано за допомогою коефіцієнтів активності при нескінченному розведенні, обчислених методом групових внесків УНІФАК. Отримано матриці параметрів взаємодії УНІКВАК для багато​компонентних систем харчового, гідролізного та синтетичного спирту.

Для оцінки точності передбачення рівноваги на основі методів УНІФАК і УНІКВАК ми провели розрахунки ПРР за наявними експериментальними даними для бінарних і багатокомпонентних систем, що містять етиловий спирт, воду і компоненти-домішки, характерні для харчового, гідролізного і синтетичного спирту. Дані по фазовій рівновазі були обрані при атмосферному тиску або близькому до нього. За складом рідкої фази і тиском (або температурою) системи розраховували склад парової фази і температуру (або тиск). Розрахунки проводили як при допущенні ідеальної парової фази, так і при корекції парової фази за двома згаданими вище методами. 

Точність опису фазової рівноваги оцінювали за середньоквадратичними відхиленнями розрахункових значень складу парової фази, температури і тиску від експериментальних (відповідно sy, sT, sР). Для оцінки точності опису ПРР був використаний також узагальнений критерій
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де    
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, 
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 – стандартні відхилення, що відповідають експериментальним невизна​чено​стям у вимірах змінних у, Т, Р;
M – кількість експериментальних точок;

N – кількість компонентів;

e – позначення експериментальних значень змінних;

змінні без верхніх індексів – розрахункові значення змінних. 

Було прийнято наступні значення стандартних відхилень: 
[image: image23.wmf]y

s

= 0,005 мол. частки, 
[image: image24.wmf]T
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= 0,1 К, 
[image: image25.wmf]P
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 = 0,133 кПа, які відповідають звичайним похибкам експерименту. Для систем при постійному тиску третій член під коренем у критерії (4) дорівнював нулю, для систем при постійній температурі другий член під коренем дорівнював нулю.

Проведено розрахунки для 45-ти бінарних і 17-ти багатокомпонентних систем, складених з характерних компонентів харчового, гідролізного та синтетичного спирту. Результати розрахунків для деяких з них наведено в табл. 2.

Аналіз результатів розрахунків показав, що в більшості випадків точність опису ПРР за допомогою обох моделей задовільна. Так, обидві моделі добре описують рівновагу гомогенних систем вода – спирт (метиловий, етиловий, пропиловий), спирт – спирт, спирт – естер. Наприклад, для системи етанол – пропанол розрахунки без врахування неідеальності парової фази дали однакові результати за рівняннями УНІКВАК і УНІФАК: 
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 = 0,47 К, 
[image: image27.wmf]y

s

= 0,0057 мол. частки, s = 4,87. Вцілому ненабагато точніше описує ПРР модель УНІФАК. Так, УНІФАК краще описує системи етанол – вода, альдегід – вода, деякі системи спирт – вода. Приблизно однакова точність опису ПРР обома моделями досягнута для систем спирт – спирт; деякі системи спирт – вода краще описує УНІКВАК. 

Гірше обидва методи описують ПРР для гетерогенних систем вода – спирт (бутиловий, ізобутиловий, ізоаміловий). Не задовільно обидві моделі описують ПРР для систем альдегід – етанол, альдегід – вода, естер – вода.

Урахування неідеальності парової фази для деяких систем дозволяє трохи поліпшити передбачення рівноваги. Однак у більшості випадків точність розрахунку при допущенні ідеальної парової фази приблизно така ж сама, як і точність розрахунку при врахуванні неідеальності парової фази, а в багатьох випадках дозволяє одержати навіть більш точні результати. Це дає підставу зробити висновок, що при атмосферному тиску для наведених систем має сенс здійснювати розрахунок ПРР за рівнянням (2).

Аналіз результатів розрахунку багато​компонентних систем показав, що точність опису ПРР залежить від того, наскільки точно модель описує рівновагу бінарних систем, що входять до складу багатокомпонентної системи. Так, обидві моделі добре описують рівновагу для систем етанол – вода – спирт, включаючи метиловий і пропиловий. Так, для системи етанол – вода – метанол отримано результати (варіант розрахунку Q): 
[image: image28.wmf]T
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 = 0,56 К, 
[image: image29.wmf]y
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= 0,0181 мол. частки, s = 6,69; за варіантом розрахунку F: 
[image: image30.wmf]T

s

= 0,98 К, 
[image: image31.wmf]y
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= 0,0224 мол. частки, s = 10,79. Менш точні результати отримано для систем етанол – вода – вищий спирт. Не задовільні результати отримано для систем етанол – вода – естер. Урахування неідеальності парової фази

Таблиця 2

Результати розрахунку парорідинної рівноваги бінарних і багатокомпонентних систем

	№ п/п
	Система
	Кількість точок
	Р, кПа 
	Модель

ПРР*
	sТ, K
	sy, мол. частка
	s
	Джерело

	1
	Етанол – 
вода
	60
	101,33 
	QP

QH

Q

FP

FH

F
	1,40

1,27

1,05

0,77

0,66

0,54
	0,0224

0,0209

0,0216

0,0132

0,0117

0,0125
	14,71

13,38

11,38

8,16

7,05

5,98
	[11]

	2
	Ацетальдегід – етанол 
	11
	101,33 
	QP

QH

Q

FP

FH

F
	11,55

11,64

10,98

4,39

4,52

3,96
	0,1877

0,1854

0,1668

0,1113

0,1096

0,0931
	121,47

122,17

114,83

49,22

50,20

43,81
	[12]

	3
	Метилацетат – етанол 
	8
	101,33 
	QP

QH

Q

FP

FH

F
	1,48

1,55

1,26

1,47

1,54

1,25
	0,0364

0,0358

0,0393

0,0361

0,0356

0,0389
	16,51

17,14

14,91

16,41

17,04

14,80
	[11]

	4
	Етанол – 
пропанол 
	9
	101,33 
	QP

QH

Q

FP

FH

F
	0,33

0,29

0,47

0,33

0,29

0,47
	0,0039

0,0024

0,0057

0,0039

0,0025

0,0057
	3,43

3,01

4,87

3,43

3,01

4,87
	[13]

	5
	Ацетальдегід – вода 
	8
	101,33 
	QP

QH

Q

FP

FH

F
	21,85

21,73

20,53

16,95

16,83

15,77
	0,1018

0,0997

0,0855

0,0644

0,0626

0,0518
	219,50

218,27

206,05

170,01

168,81

158,12
	[12]

	6
	Етилацетат – 
вода 
	16
	101,33 
	QP

QH

Q

FP

FH

F
	15,68

15,61

14,99

14,57

14,50

13,92
	0,2081

0,2095

0,2093

0,1965

0,1977

0,1977
	162,31

161,63

155,70

150,99

150,31

144,70
	[11]

	7
	Пропанол – 
вода
	20
	101,33 
	QP

QH

Q

FP

FH

F
	0,62

0,63

0,76

1,09

1,09

1,34
	0,0173

0,0172

0,0163

0,0293

0,0293

0,0285
	7,17

7,22

8,35

12,43

12,46

14,63
	[11]

	8
	Етанол – 

вода – етилацетат
	26
	101,33 
	QP

QH

Q

FP

FH

F
	5,79

5,74

5,35

5,36

5,44

4,89
	0,0886

0,0867

0,0874

0,0918

0,0898

0,0922
	60,57

60,04

56,34

56,70

57,36

52,29
	[11]

	9
	Етанол – 

вода – пропанол
	26
	101,33 
	QP

QH

Q

FP

FH

F
	1,45

1,34

1,06

0,62

0,51

0,32
	0,0238

0,0226

0,0229

0,0190

0,0177

0,0182
	15,26

14,14

11,59

7,31

6,22

4,88
	[11]

	10
	Етанол – 

вода – пропанол – ізобутанол – ізоамілол 
	9
	102,23 
	QP

QH

Q

FP

FH

F
	1,10

1,02

0,77

0,39

0,35

0,38
	0,0133

0,0126

0,0128

0,0136

0,0126

0,0130
	11,38

10,52

8,17

4,79

4,38

4,66
	[14]


Примітка: * У таблиці прийняті наступні позначення: Q – розрахунок коефіцієнтів активності за УНІКВАК з параметрами, отриманими за УНІФАК, парова фаза ідеальна; F – розрахунок за УНІФАК, парова фаза ідеальна; розрахунок других віріальних коефіцієнтів: H – за Пітцером, Р –  за  Хайденом – О'Коннеллом. 

не завжди призводить до поліпшення точності передбачення ПРР.

Слід зазначити, що метод групових внесків УНІФАК при очевидних перевагах має свої недоліки. Так, метод не здатний враховувати просторову структуру молекул. Крім того, метод припускає, що внесок певної функціональної групи в сполуках одного класу такий же, як внесок тієї ж групи в сполуках іншого класу, що не завжди виправдується. Далі, точність опису рівноваги членами одного гомологічного ряду залежить від "віддаленості" цього члена від тих компонентів, для яких з експериментальних даних були визначені параметри групової взаємодії.

Тому при наявності експериментальних даних ПРР завжди переважніше параметри молекулярної взаємодії визначати на основі експериментальих даних.

Таким чином, було розроблено математичні моделі фазовоі рівноваги рідина – пара багатокомпонентних систем виробництва харчового, гідролізного та синтетичного спирту без використання експериментальної інформації на основі методів УНІФАК та УНІКВАК. Встановлено, що для більшості досліджених бінарних та багатокомпонентних систем точність опису ПРР є задовільною. Але для сильно неідеальних і гетерогенних систем точність опису рівноваги є не задовільною.

В наступній статті ми покажемо переваги обробки експериментальних даних ПРР для пошуку параметрів взаємодії моделі УНІКВАК і наведемо їх матрицю.

ЛІТЕРАТУРА

1. Poling B.E., Prausnitz J.M., O’Connell J.M. The Properties of Gases and Liquids. – 5th edition. – Boston: McGraw-Hill Companies, 2001. – 768 p.

2. Машинный расчет паро​жидкостного равновесия многоком​понент​ных смесей / Дж. М. Праузниц, К.А. Эккерт, Р.В. Орай, Дж. П. О'Коннелл. – Пер. с англ. – М.: Химия, 1971. – 216 с.
3. Hayden J.G., O'Connell J.P. A Generalized Method for Predict​ing Second Virial Coefficients // Ind. Eng. Ghem. Process Des. Dev. – 1975. – Vol. 14, № 1. – P. 209–216.

4. Рид Р., Праусниц Дж., Шервуд Т. Свойства газов и жидкостей: Пер. с англ. – 3-е изд., доп. – Л.: Химия, 1982. – 592 с.
5. Головченко В.Н. Усовершенствование процессов многокомпонентной ректификации на основе методов математического моделирования: Дис. … канд. техн. наук. – К., 1986. – 227 с.
6. Abrams D.S., Prausnitz J.M. Statistical Thermodynamics of Liquid Mixtures. A New Expression for the Excess Gibbs Energy of Partly and Completely Miscible Systems // AIGhE J. – 1975. – Vol. 21, № 1. – P. 116–128.

7. Цыганков П.С., Цыганков С.П. Руководство по ректификации спирта. – М.: Пищепромиздат, 2001. – 400 с.

8. Fredenslund A., Jones R.L., Prausnitz J.M. Group Contributi​on Estimation of Activity Coefficients in Nonideal Liquid Mixtures // AIChE J. – I975. – Vol. 21, № 6. – P. 1086–1099.

9. Vapor-Liquid Equilibria by UNIFAC Group Contribution. 5. Revision and Extension / H. Hansen, P. Rasmussen, A. Fredenslund et al. // Ind. Eng. Chem. Res. – 1991. – Vol. 30. – P. 2352–2355.

10. Wittig R., Lohmann J., Gmehling J. Vapor-Liquid Equilibria by UNIFAC Group Contribution. 6. Revision and Extension. // Ind. Eng. Chem. Res. – 2003. – Vol. 42, № 1. – P. 183–188.

11. Стабников В.Н., Ройтер И.М., Процюк Т.Б. Этиловый спирт. – М.: Пищевая промышленность, 1976. – 272 с.
12. Suska J. Phase Equilibria in Binary Systems Containing Acetaldehyde. // Collect. Czech. Chem. Commun. – 1979. – Vol. 44. – P. 1852–1856.

13. Maczynski A., Bilinski A., Maczynska Z. Veryfied Vapor-Liquid Equilibrium Data. Vol. 8. Binary Systems of Alcohols and Oxigen Compounds. – Warshawa: PWN – Polish Scientific Publisher, 1981. – 359 p.   

14. Харин С.Е., Перелыгин В.М., Погорелова М.В. Равновесие жидкость – пар в системе этанол – вода – н-пропанол – изобутанол – изоамилол // Тр. Воронеж. технол. ин-та. – 1971. – Т. 19, № 2. – С. 55–58.

Стаття надійшла до редколегії

Рецензент д.т.н., проф. Столяренко Г.С.
Артеменко В.І., к.ф.-м.н., заступник директора Науково-дослідного інституту прикладних інформаційних технологій

Буряков В.Г., головний інженер-програміст Інституту кібернетики ім. В.М.Глушкова НАН України

Головченко В.М., к.т.н., доцент, завідувач ка-федри технології бродильних виробництв Черкаського державного технологічного універ-ситету

Сергієнко І.В., д.ф.-м.н., професор, академік, директор Інституту кібернетики ім. В.М.Глушкова НАН України

Ходзінський О.М., к.ф.-м.н., старший науковий співробітник Інституту кібернетики ім. В.М.Глушкова НАН України

PAGE  
1

_1250976866.unknown

_1251009835.unknown

_1252227104.unknown

_1253100651.unknown

_1251010082.unknown

_1251024904.unknown

_1251024922.unknown

_1251011084.unknown

_1251010081.unknown

_1250977846.unknown

_1251009425.unknown

_1251009744.unknown

_1251009796.unknown

_1250977890.unknown

_1250977980.unknown

_1250977847.unknown

_1250977056.unknown

_1250977075.unknown

_1250977034.unknown

_1250976401.unknown

_1250976495.unknown

_1250976554.unknown

_1250976418.unknown

_1250976369.unknown

_1250976385.unknown

_1250976322.unknown

_1250976351.unknown

_1250976277.unknown

_1246351284.unknown

