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ВВЕДЕНИЕ 
 

Энерго- и ресурсосбережение активно 
входят в нашу жизнь и становятся ее нормой 
во многих аспектах. Для предприятий отрасли 
органического синтеза рациональное исполь-
зование ресурсов тесно связано с минимиза-
цией негативного воздействия на окружаю-
щую среду, что добавляет актуальности раз-
работкам в этом направлении. 

Функционирование предприятий химиче-
ской отрасли сопровождается использова-
нием большого количества разнообразных ре-
агентов, в том числе и токсичных. При синтезе 
новых соединений, кроме целевых, образу-
ются побочные продукты, зачастую отходы 
производства, требующие обезвреживания 
или утилизации [1]. Это усиливает негативное 
воздействие на окружающую среду, приводит 
к потерям ценных компонентов, которые при 
возможном их выделении в товарном виде 
могли бы с успехом быть использованы в про-
изводственных процессах. 

Целью работы было создание технологии 
ректификационного разделения полупродук-
тов в производстве ацетона (А). Сырьем для 
синтеза является изопропиловый спирт 
(ИПС), улавливание продуктов происходит с 
помощью абсорбции водой (В). Далее водно-
органическая смесь, содержащая кроме А, В, 
ИПС уксусную кислоту (УК), подлежит разде-
лению. 

Вышеуказанная система является слож-
норазделимой – она имеет азеотропию двой-
ную и большей размерности. 

Ректификация была и остается ведущим 
методом разделения жидких смесей, по-
скольку позволяет получать продукты разде-
ления с высоким содержанием целевых ком-
понентов. 

Современное развитие теории и практики 
ректификации позволяет моделировать этот 
процесс в широком диапазоне его парамет-
ров, при этом выявлять и обходить термоди-
намические ограничения, такие как азеотро-
пия, тангенциальная зеотропия [2, 3]. Для 
этого необходимо проведение термодина-
мико-топологического анализа, выявление 
особенностей фазовых диаграмм и синтез ра-
ботоспособных способов разделения. 

Также в настоящее время проводятся ис-
следования по созданию энергосберегающих 
ректификационных схем [4]. Рабочими инстру-
ментами при этом являются: применение спе-
циальных методов ректификации и выбор вы-
сокоэффективных разделяющих агентов, па-
раметрическая и структурная оптимизация 
схем из двухотборных колонн, теплообмен 

между конденсирующимися и испаряющимися 
потоками различных ректификационных ко-
лонн. Относительно новым направлением эко-
номии энергии при эксплуатации ректифика-
ционных установок является проведение про-
цесса в комплексах с частично связанными 
тепловыми и материальными потоками. Такая 
организация процесса позволяет снизить 
энергозатраты на разделение до 30 % по срав-
нению со схемами из двухотборных колонн. 

При синтезе схем разделения целесооб-
разно руководствоваться комплексом методов 
и приемов по энерго- и ресурсосбережению. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 
Ацетон является крупнотоннажным син-

тетическим продуктом нефтехимии. Его полу-
чают из разного сырья, синтез проводят также 
в различных условиях.  

Одним из наиболее популярных в про-
мышленности методов получения диметилке-
тона является окислительное каталитическое 
дегидрирование ИПС при температуре от 
400 ºС до 600 ºС. Химическое превращение 
происходит в одну стадию по реакции:  

(СНЗ)2СНОН + 0,5O2 → (СН3)2СО + Н2O. 
Процесс катализируется соединениями 

серебра или меди. 
Образовавшаяся при дегидрировании па-

рогазовая смесь, помимо целевого продукта 
реакции, включает в себя уксусную кислоту – 
продукт побочного процесса. 

Парогазовый поток со стадии синтеза идет 
на абсорбцию водой. В итоге образуется смесь 
состава, % масс.: вода ‒ 70‒80, ацетон – 15‒20, 
ИПС – 2‒5, УК – 1–4, которая направляется на 
ректификационное разделение. 

Для разработки разделительного про-
цесса необходимо изучить физико-химиче-
ские взаимодействия компонентов в растворе, 
их взаимовлияние. С этой целью изучалось 
парожидкостное равновесие составляющих 
изучаемой смеси и был проведен ректифика-
ционный анализ.  

Разгонка изучаемой смеси осуществля-
лась на стандартной лабораторной ректифика-
ционной колонне периодического действия [5].  

В качестве насадки использовались стек-
лянные кольца. В кубовую емкость загружа-
лась модельная смесь массой 200 г, по со-
ставу близкая к промышленной. Колонна вы-
водилась на режим в течение 2 ч до постоян-
ства температуры верха, после чего при флег-
мовом числе R = 20 периодически отбирались 
порции дистиллята, определялся их вес и 
доля отбора.  
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Результаты ректификационного анализа 
исследуемой смеси приведены на рисунке 1.  

Анализируя полученные данные, имеем, 
что первая фракция была отобрана при тем-
пературе от 57,0 ºС до 59,5  ºС и соответствует 
техническому ацетону. В ходе ректификацион-
ного анализа также выяснилось, что чистый 
ацетон в дистиллят выделить не представля-
ется возможным.  

Затем при температуре 80 ºС в дистиллят 
отгонялась вторая фракция, соответствующая 
по составу смеси ИПС-В, являющаяся нераз-
дельнокипящей (азеотропом). 

Одной из составляющих частей процесса 
ректификации является создание математи-
ческой модели фазового пространства разде-
ляемой смеси. Для этого необходимо произве-

сти прогнозирование и математическое описа-
ние данных по парожидкостному равновесию 
(ПЖР) в бинарных системах [1]. 

Экспериментальные и найденные лите-
ратурные данные [6] подвергались математи-
ческому описанию с помощью уравнения 
Вильсона: 

 

lnγ1 = - ln ( x1 + x2λ12 ) + x2 ( λ12 / x1 + 
+x2λ12 - λ21 / x2 + x21), 

lnγ2  = - ln ( x2 + x1λ21 ) + x1 ( λ21 / x2 + 
+x1 λ21 - λ12/x1 + x2 λ12). 

 

Необходимая информация о ПЖР для си-
стем А‒В, А‒УК, А‒ИПС, В‒ИПС, В‒УК и си-
стемы ИПС‒УК была спрогнозирована при по-
мощи групповой модели UNIFAC и также опи-
сана с помощью уравнения Вильсона. 

 

 
 

Рисунок 1 – Ректификационный анализ смеси  
ацетон-изопропиловый спирт‒вода–уксусная кислота 

 

Figure 1 - Rectification analysis of acetone-isopropyl alcohol-water mixture acetic acid 
 

Зависимость упругости пара индивидуаль-
ных веществ от их температур кипения модели-
ровалась с помощью уравнения Антуана: 

 

Lg(Р0)=А – В/(С+Т), 
 

где Р0 – давление, мм рт. ст.; 
      Т – температура, ºС. 

Рассчитанные значения констант Анту-
ана для индивидуальных веществ в диапазоне 
давлений от 1 мм рт. ст. до 760 мм рт. ст. пред-
ставлены в таблице 1. 

 

Таблица 1 – Параметры уравнения Антуана 
 

Table 1 - Parameters of the Antoine equation 
 

Веще-
ство 

Константа 

А В С 

А 7,0586 1162,8800 222,1050 

УК 7,6269 1560,3830 211,0352 

ИПС 9,0200 2095,8500 258,8770 

В 8,1010 1748,8300 235,0120 

Математическая обработка данных поз-
волила создать модель фазового простран-
ства жидкость–пар и проводить ректификацию 
в вычислительном эксперименте. 

Результаты математической обработки ‒ 
параметры бинарного взаимодействия (λ12, 
λ21) ‒ представлены в таблице 2. 

 

Таблица 2 – Параметры уравнения Вильсона 
 

Table 2 - Parameters of the Wilson equation 
 

Наименование 
системы 

Параметры 

λ12 λ21 

А‒В 0,1002 0,8236 

А‒УК 1,7210 0,4802 

А‒ИПС 1,2430 0,6392 

В‒ИПС 0,6550 0,1018 

В‒УК 0,9130 0,0561 

ИПС‒УК 0,4608 1,5760 

Адекватность воспроизведения матема-
тической моделью реальной картины фазо-
вого пространства была подтверждена при 
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экспериментальном изучении ПЖР в трехком-
понентных системах для ограниченного числа 
точек концентрационного симплекса. Для этих 
же точек с помощью модели была рассчитана 
равновесная температура кипения. Отклоне-
ния расчетной температуры кипения от экспе-
риментальной не превысили 1,0 оС, что явля-
ется допустимым. 

Исследование закономерностей перио-
дической ректификации проводилось в вычис-
лительном эксперименте.  

Программа рассчитывает такие пара-
метры, как изменение состава и количества 
вещества, температуру на всех элементах ко-
лонны за заданное время и выдает резуль-
таты с заданной требуемой частотой. 

Разделение смеси реализуется в ректи-
фикационной колонне периодического дей-
ствия. В дистиллят отбирается фракция аце-
тона и воды с примесями ИПС. Кубовый про-
дукт колонны будет представлять ИПС‒УК‒В. 

Оптимизация режима работы ректифика-
ционных колонн проводилась для определе-
ния наилучших параметров их работы. Мини-
мум энергозатрат при получении продуктов 
заданной кондиции и требованиях, представ-
ленных в таблице 3, был принят критерием оп-
тимизации.  

В ходе вычислительного эксперимента по 
периодической ректификации оптимизирова-
лись такие параметры колонны, как число тео-
ретических тарелок N и флегмовое число R. 
При этом определяли время отбора в дистил-
лят для оценки энергетических затрат и с це-
лью их минимизации.  

Оптимизация работы колонны произво-
дилась по определенному разработанному 
алгоритму. В расчет брали различные флег-
мовые числа (10, 20, 25, 30, 35, 40, 49) и, руко-
водствуясь критерием оптимизации, опреде-
ляли время работы колонны. 

Результаты оптимизации представлены в 
виде графических зависимостей на рисунке 2. 

 

 
 

Рисунок 2 – Оптимизация режима работы колонны периодического действия 
 

Figure 2 – Optimization of batch column operating mode 
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В результате оптимизации были найдены 
рабочие параметры режима колонны, при кото-
рых наиболее полно происходит удовлетвори-
тельное выделение целевого компонента: 

- диаметр колонны – 1000 мм;   
- число теоретических тарелок – 15;   
- флегмовое число – 10;  
- время работы колонны – 10 ч. 
Кубовый остаток колонны представляет 

собой смесь ИПС–УК–В, поэтому целесооб-
разно провести процесс отбора далее и при 
этом выделить смесь изопропанола и воды. 
Ввиду того, что минимальная доля отбора в 
дистиллят для стабильной работы колонны 
должна быть не менее 10 %, а содержание 
ИПС невысокое, будет получена смесь В и 
ИПС с содержанием последнего от 30 до 37 % 
масс. Такой продукт находит применение в 
производстве моющих и чистящих средств. 

При оптимизации режима ректификаци-
онной колонны непрерывного действия варьи-
ровали флегмовое число и общую эффектив-
ность колонны при доле отбора в дистиллят 
0,165. Результаты расчетов графически при-
ведены на рисунке 3.  

Оптимизировались такие параметры, как 
число теоретических тарелок N и флегмовое 
число R.  

Оптимизация работы колонны произво-
дилась по определенному разработанному 
алгоритму. В расчет брали различные флег-
мовые числа (5; 7; 10; 15; 20; 30; 50; 100) и 

число теоретических тарелок 10; 14; 18; 22; 26; 
30; 50; 70. 

Руководствуясь требованиями энерго- и 
ресурсосбережения, оптимальными прини-
мали наименьшие флегмовые числа, позволя-
ющие получить продукт заданной кондиции. 
По результатам расчетов установили, что аце-
тон 2 сорта можно получить при флегмовом 
числе 5 на колонне эффективностью 20 т.т., 1 
сорта – при флегмовом числе 10 на колонне 
эффективностью 20 т.т., высшего сорта – при 
флегмовом числе 20 на колонне эффективно-
стью 30 т.т. 

При выборе между числом теоретических 
тарелок и флегмовым числом, нужно исходить 
из того, что расходы энергии и воды являются 
текущими затратами, и они в большей степени 
определяются именно флегмовым числом. 

Для выделения фракции ИПС–В потребу-
ется еще одна двухходовая колонна непре-
рывного действия, но значительно меньшей 
эффективности, чем для выделения ацетона. 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Технологические решения, предложен-
ные в работе, позволят получать кондицион-
ные товарные продукты, как целевой, так и сы-
рьевой. Реализация данной разработки будет 
способствовать энерго- и ресурсосбережению 
на предприятии и минимизации негативного 
воздействия на окружающую среду.

  

 
 

Рисунок 3 – Зависимость содержания ацетона в дистилляте (Xа) от числа теоретических тарелок (Nт.т.) 
 

Figure 3 - Dependence of acetone content in the distillate (Xa) on the number of theoretical plates (Nt.t.) 
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