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Представлена математическая модель глубокой очистки веществ дистилляцией в закрытой испари-
тельно-конденсационной системе, в которой конденсация пара осуществляется на вертикально
стекающей пленке жидкости. Механизмы испарения, переноса пара, конденсации, движения скон-
денсированной жидкости, диффузии примеси в испаряемой жидкости рассмотрены совместно. На
примере очистки пентакарбонила железа от примеси кобальта установлены зависимости глубины
очистки от температур испарения и конденсации, площади испарения, доли испарившейся жидко-
сти, радиуса и высоты конденсационной трубки. По экспериментальным зависимостям эффектив-
ного коэффициента разделения от температуры с применением математической модели определе-
ны величины коэффициентов диффузии и равновесных коэффициентов разделения примесей ко-
бальта, вольфрама и хрома в пентакарбониле железа.
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ВВЕДЕНИЕ

Пентакарбонил железа используется в каче-
стве исходного соединения для получения высо-
кодисперсных порошков железа с низким содер-
жанием примесей, получения оксидов железа в
виде порошков, пленок, покрытий, нитевидных
металлических монокристаллов, железосодержа-
щих органических комплексов, изотопного раз-
деления [1–6]. В железе, получаемом из карбони-
ла железа, присутствуют примеси углерода, азота
и кислорода в составе соответственно карбида
Fe3C, нитрида Fe4N и оксидов Fe3O4 и Fe2O3 и
примеси элементов, способных к образованию
карбонилов, таких как никель, хром, кобальт, мо-
либден, вольфрам [7]. Для снижения содержания
примесей пентакарбонил железа очищается ме-
тодами простой перегонки и ректификации при
пониженном давлении или в атмосфере инертно-
го газа [8, 9]. Метод простой перегонки является
простейшим, но достаточно эффективным мето-
дом очистки пентакарбонила железа от большин-
ства углеводородных примесей, а также от ряда
карбонилов металлов. При простой перегонке
жидкость испаряется, образовавшийся пар отво-
дится из зоны испарения и далее конденсируется

на охлаждаемой поверхности в зоне конденсации.
В предельных случаях конденсация пара может
осуществляться преимущественно на свободной
поверхности жидкости [10, 11] или преимуще-
ственно на поверхности вертикально стекающей
пленки жидкости [12]. Первый предельный случай
реализуется в дистилляционных установках гори-
зонтального типа [13], второй – вертикального ти-
па [7]. В закрытых дистилляционных установках
процессы испарения, отвода пара и конденсации
взаимосвязаны. Поэтому скорость испарения в за-
мкнутой испарительно-конденсационной системе
может быть рассчитана только при совместном
рассмотрении этих процессов. В дистилляцион-
ных установках вертикального типа в отличие от
установок горизонтального типа скорость испа-
рения зависит еще от подвижности стекающего
конденсата. Процессы конденсации пара на по-
верхности жидкости, стекающей вниз по верти-
кальной трубе, рассматривались в работах [12,
14–16]. Предложена [12] простая приближенная
математическая модель конденсационного про-
цесса, которая в совокупности с уравнениями ис-
парения и отвода пара позволила рассчитать ско-
рость испарения в дистилляционной установке
вертикального типа. Следующим шагом в изуче-
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нии дистилляционных процессов является моде-
лирование непосредственно процесса очистки в
установках этого типа.

Цель настоящей работы – развить математиче-
скую модель процесса дистилляционной очистки
веществ в закрытых испарительно-конденсацион-
ных установках с учетом механизма конденсации па-
ра на вертикально стекающей пленке жидкости и на
конкретном примере очистки пентакарбонила желе-
за от примеси кобальта установить зависимости глу-
бины очистки от температур испарения, конденса-
ции и основных конструкционных параметров ди-
стилляционного аппарата вертикального типа.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Рассмотрим процесс глубокой очистки пента-

карбонила железа в дистилляционном аппарате,
схема которого приведена на рис. 1.

Исходный пентакарбонил железа помещают че-
рез загрузочную трубку 5 в камеру 1 с заданной тем-
пературой испарения Т1. Из камеры вертикально
вверх выходит теплоизолированная трубка, по ко-
торой пар поступает в зону охлаждения 3. Зона
охлаждения представляет собой вертикально рас-
положенную трубку, обтекаемую проточной водой
заданной температуры Т2 < T1. Поступивший в зону
охлаждения пар конденсируется на верхнем торце
цилиндрической трубки и на ее боковой поверхно-

сти. С закрытого торца трубки при малом его
уклоне образовавшийся конденсат поступает на
боковую поверхность трубки и далее по ней сте-
кает вниз. По мере стекания толщина пленки
жидкости увеличивается за счет дополнительной
конденсации пара. Образующийся на стенках
охлаждаемой трубки конденсат стекает в отбо-
рочную камеру 2. Объединенный испарительно-
конденсационный процесс, включающий в себя
испарение со свободной поверхности жидкости в
камере 1, массоперенос пара по вертикальной
трубке из камеры 1 в зону охлаждения 3, конден-
сацию пара на поверхности жидкости, стекаю-
щей вниз по охлаждаемой трубке, рассмотрен в
[12]. Уравнения стационарного массопереноса
имеют следующий вид:

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

где (1)–(3) – уравнения неразрывности, Навье–
Стокса и состояния пара соответственно; (4) – гра-
ничное условие для пара на всей поверхности σ0 его
контакта со стенками аппарата, кроме поверхно-
стей испарения σ1 и конденсации σ2; (5)–(7) –
граничные условия, вытекающие из ленгмюров-
ской зависимости скорости испарения (конден-
сации) [17, 18], на поверхностях σ1 и σ2. В уравне-
ниях (1)–(7) v – вектор локальной скорости пере-
носа пара, м/c; р – давление, Па; ρ – плотность
пара, кг/м3; η – вязкость пара, Па с; М – моляр-
ная масса жидкости, кг/моль; R – универсальная
газовая постоянная, Дж/(K моль); Т – температу-
ра пара, К; Lисп – скорость испарения, моль/(м2 с);
Lконд – скорость конденсации, моль/(м2 с); p1, p2 –
давление пара вблизи поверхности испарения σ1

и конденсации σ2 соответственно, Па;  –
давление насыщенного пара в зонах испарения и
конденсации соответственно, Па; k – коэффици-
ент испарения. Наряду с искомыми переменны-
ми ρ, v, p (плотность, скорость, давление) в урав-
нениях (1)–(7) неизвестными также являются
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Рис. 1. Схема дистилляционного аппарата: 1 – куб,
2 – отборочная камера, 3 – холодильник, 4 – термо-
стат, 5 – загрузочная трубка.

1

2

3

4

5



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 55  № 11  2019

МОДЕЛИРОВАНИЕ ГЛУБОКОЙ ОЧИСТКИ ПЕНТАКАРБОНИЛА ЖЕЛЕЗА 1243

скорости испарения Lисп и конденсации Lконд.
Связь между ними определяется уравнением ма-
териального баланса

(8)

где левая часть соответствует входящему в зону
конденсации потоку пара  равному потоку
испарения LиспSисп в кубе 1, а в правой части первое
слагаемое соответствует конденсационному пото-
ку на верхнем торце трубки, второе – на ее боковой
поверхности; Ri – расстояние от центральной оси
трубки радиусом R0 до поверхности жидкой плен-
ки, толщина которой δi = R0 – Ri зависит от коор-
динаты z вдоль охлаждаемой трубки или прибли-
женно от номера i малого цилиндрического коль-
ца. Упорядоченным набором i = 1, 2, 3, …, n малых
цилиндрических колец высотой dz = H0/n прибли-
женно представлен объем жидкости, находящей-
ся на охлаждаемой трубке высотой H0, n – коли-
чество (n > 100) малых колец. При ламинарном
течении массовый расход жидкости в i-й ячейке

 =   где

ρ – плотность жидкости, кг/м3; η – вязкость жид-
кости, Па с; g – ускорение свободного падения,
м/с2; r – радиальная координата, м; равен

(9)

При переходе от i-й к (i – 1)-й ячейке к расходу (9)
добавляется поток жидкости

(10)

сконденсировавшейся на боковой поверхности
i-го кольца. В n-й ячейке к боковому потоку до-
бавляется поток жидкости, сконденсировавшей-
ся на верхнем основании цилиндра при z = H0 и

равный  В результате имеем уравнения

(11)

(12)

Из условия полного обращения паровой фазы в
жидкую в зоне конденсации для первой ячейки
получаем

(13)
Система разностных уравнений (8)–(13) поз-

воляет рассчитать внутренние радиусы колец Ri и
скорость конденсации пара Lконд, если задана
скорость испарения Lисп. Для того чтобы опреде-
лить ее величину, необходимо решить совместно
систему уравнений (1)–(13). Решение может быть
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найдено, например, по методике, изложенной в
работе [10].

Что касается поведения примеси в очищаемой
жидкости, то заметим, что эффект очистки обу-
словлен различием в составах разделяемой жид-
кой смеси и образующегося из нее пара. При ис-
парении находящаяся в жидкости примесь пере-
распределяется с течением времени в результате
диффузии, оттока через поверхность испарения и
уменьшения объема жидкости. Для расчета глу-
бины очистки можно применить диффузионную
модель [19]

(14)

(15)

(16)

(17)
Уравнение (14) характеризует изменение кон-

центрации примеси С(τ, x) внутри исходной жид-
кости, (15) – на верхней ее границе (поверхность
испарения), (16) – на нижней границе (дно кубо-
вой емкости), (17) – начальное распределение
примеси в жидкости. Кроме того, в уравнениях
(14)–(17) τ – время, с; x – координата, направлен-
ная по нормали от поверхности испарения в глубь
жидкости, м; D – коэффициент диффузии при-
меси, м2/с; α = Сп/Сж – равновесный коэффици-
ент разделения; w – скорость перемещения грани-
цы раздела фаз, м/с; С0 – начальная концентрация,
моль/м3; Сп и Сж – концентрация примеси вблизи
границы раздела фаз в паре и кубовой жидкости со-
ответственно, моль/м3; X0 = V0/Sисп, V0 – начальный
объем жидкости, м3; Sисп – площадь испарения, м2.

Скорость перемещения границы w связана со
скоростью испарения Lисп следующим соотно-
шением:

(18)

где ρж – плотность кубовой жидкости.
Глубину очистки веществ удобно количе-

ственно характеризовать фактором разделения
F = С0/Спрод, где С0 и Спрод – концентрация приме-
си в исходной смеси и конечном продукте соот-
ветственно [8, 11, 19]. Продуктом является ди-
стиллят, если примесь труднолетучая, или кубо-
вый остаток, если примесь легколетучая.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В [7] представлены общая схема и описание

дистилляционной установки для фракционной
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разгонки пентакарбонила железа. Показанная на
рис. 1 схема испарительно-конденсационной си-
стемы является частью этой общей схемы. Целью
экспериментов было определение температурных
зависимостей эффективного коэффициента разде-
ления труднолетучих примесей кобальта, вольфра-
ма, хрома в пентакарбониле железа и сопоставление
экспериментальных данных с результатами теоре-
тических расчетов. Для экспериментов использо-
вался пентакарбонил железа производства ООО
“Синтез-ПКЖ” (г. Дзержинск), полученный в со-
ответствии с ТУ 2436-051-05807977-99 и содержа-
щий не менее 93 мас. % основного вещества. Экспе-
рименты проводили следующим образом.

В предварительно промытый (последовательно
фтористоводородной кислотой марки ОСЧ 27-5,
бидистиллированной водой, ацетоном квалифи-
кации “ос. ч.”) и вакуумированный испаритель
(куб цилиндрической формы высотой 115 и внут-
ренним диаметром 43 мм) загружали пентакарбо-
нил железа массой 73.580 г. Испаритель помеща-
ли в термостат с регулируемой температурой. Тем-
пературу в ходе серии экспериментов изменяли в
диапазоне 50–68°С. Давление в системе составляло
20 мм рт. ст. и контролировалось при помощи об-
разцового мановакуумметра с классом точности
0.25. Пары пентакарбонила железа конденсирова-
лись в цилиндрической трубке высотой 163 и диа-
метром 14 мм, охлаждаемой проточной водой с
температурой 20°С. Конденсат стекал по поверхно-
сти трубки в отборочную камеру с предварительно
нанесенной меткой для отбора фиксированного
объема дистиллята. После первого его заполне-
ния в приемнике конденсата открывали кран и
сливали дистиллят в предварительно вакуумиро-
ванную приемную ампулу. Ампула взвешивалась
на аналитических весах класса точности 4 с пре-
делом погрешности ±20 мг до и после заполне-
ния. Разность масс составила 4.640 г. Эта величи-
на в дальнейшем использовалась для фиксации
доли испарившейся жидкости и расчета скорости
испарения. Далее пентакарбонил железа выдержи-
вали в испарителе в течение 1.5 ч для установления
стационарного режима испарения. Скопившуюся
за это время в приемнике конденсата жидкость сли-
вали в ампулу. Далее продолжали процесс испаре-
ния и при помощи секундомера определяли время
заполнения фиксированного объема приемника.
Для каждой температуры время заполнения изме-
рялось 3 раза. По измеренным временам заполне-
ния и фиксированной массе 4.640 г рассчитывалась
средняя скорость испарения. Процесс дистилляции
продолжали до момента, когда доля отобранной
жидкости достигала величины 0.85.

Далее брались пробы на анализ на содержание
примесей кобальта, вольфрама, хрома. Анализ про-

водился методом масс-спектрометрии высокого
разрешения с индуктивно-связанной плазмой. По-
лученные данные для различных температур ис-
пользовались для расчета эффективного коэффи-
циента разделения αэф = Ск/Сср, где Ск – средняя
концентрация примеси в конденсате, Сср – средняя
концентрация примеси в кубовой жидкости.

Вычислительные эксперименты проводились
с применением математической модели (1)–(18).
Вычисления проводились в следующей последо-
вательности. Сначала методом доверительных
областей (Trust-Region Dogleg Method) [20] реша-
лись уравнения (8)–(13) при некотором заданном
значении Lисп. Затем методом конечных объемов
[21] решалась краевая задача (1)–(7) по методике,
предложенной в [10]. В результате определялись
соответствующие заданным температурам испа-
рения и конденсации величины скорости испаре-
ния Lисп для закрытой испарительно-конденсаци-
онной установки (рис. 1). Найденные значения Lисп
далее использовались при решении уравнений
(14)–(18) методом “ловли фронта в узел сетки” [22].
Необходимые для расчета физико-химические ха-
рактеристики, температурная зависимость давле-
ния насыщенного пара пентакарбонила железа

(19)

были взяты из [1, 23].
Уравнения математической модели (1)–(18) ис-

пользованы для расчета процесса очистки пента-
карбонила железа от примесей кобальта, вольфрама
и хрома. Коэффициент испарения k = 5.5 × 10–4

пентакарбонила железа в дистилляционной уста-
новке, схема которой приведена на рис. 1, был
определен ранее [12]. Значение равновесного ко-
эффициента разделения α = Сп/Сж = 0.042 систе-
мы пентакарбонил железа – примесь кобальта
приведено в [24]. Для примесей вольфрама и хро-
ма в литературе нет данных о величинах равно-
весных коэффициентов разделения в пентакар-
бониле железа.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В табл. 1 приведены значения величины, об-
ратной эффективному коэффициенту разделения,
рассчитанные по экспериментально измеренным
значениям концентраций примесей кобальта,
вольфрама и хрома при различных температурах.
При Т1 = 291.6 К для кобальта значение эффектив-
ного коэффициента разделения равно значению
равновесного коэффициента α = 0.042, которое
измерено отдельно при равновесных условиях и
приведено в работе [24].

= −
+

0 2480.3270lg 8.89976
35.937

p
T
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На рис. 2 приведена зависимость величины,
обратной эффективному коэффициенту разделе-
ния αэф, от температуры испарения Т1. Сравнивая
теоретические кривые с экспериментальными точ-
ками, отметим, что теоретические расчеты согласу-
ются с экспериментальными данными. Путем реше-
ния обратной задачи из условия минимума средне-
квадратичного отклонения теоретической кривой
от экспериментальных данных (рис. 2) для приме-
си кобальта получено значение коэффициента
диффузии D = 3.1 × 10–9 м2/с. Найденное значе-
ние далее использовалось как начальное прибли-
жение для определения коэффициентов диффу-

зии, а также равновесных коэффициентов разделе-
ния примесей вольфрама и хрома (табл. 2).

Труднолетучие примеси кобальта, вольфрама,
хрома концентрируются в жидкой фазе. В этом
случае продуктом очистки является дистиллят,
для которого Спрод = Сд. Тогда для фактора разде-
ления F = С0/Спрод получаем [11]

(20)

где u = x/X0, V0 = SиспX0, V = Vи = Sиспwτ – объем
отогнанной кубовой жидкости, C(V, u) – распре-
деление концентрации примеси в жидкой фазе
при фиксированном объеме отогнанной жидко-
сти. В случае полного перемешивания жидкости
фактор разделения становится максимальным

(21)

Для примеси кобальта на рис. 3–6 показаны за-
висимости фактора разделения от доли отбора,
площади испарения, радиуса и высоты конденса-
ционной трубки при различных температурах ис-
парения. Из рисунков следует, что фактор разделе-
ния увеличивается при уменьшении доли отбора,
сближении температур испарения и конденсации,
увеличении площади испарения, уменьшении ра-
диуса и высоты конденсационной трубки. Фактор
разделения принимает предельные значения, если
для жидкости выполняются условия полного пе-
ремешивания. В этом случае фактор разделения
зависит только от доли отбора и равновесного ко-
эффициента разделения. Максимальное значе-
ние фактора разделения не превышает величины,
равной обратному равновесному коэффициенту
разделения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Представлена математическая модель глубокой

очистки веществ методом простой перегонки с уче-
том диффузии примеси в жидкости и конденсации
пара на вертикально стекающей пленке жидкости.
Верификация модели проведена по эксперимен-
тальным температурным зависимостям эффектив-
ного коэффициента разделения при очистке пен-
такарбонила железа от примесей кобальта, воль-
фрама и хрома.

Модель позволяет рассчитать распределение
примеси в жидкости, распределение скоростей те-
чения в пленке, утолщение пленки при конденса-
ции, распределение скоростей газового потока в
пространстве от поверхности испарения до поверх-
ности конденсации, эффективный коэффициент

−− 
= − 
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Таблица 1. Значения величины, обратной эффектив-
ному коэффициенту разделения для примесей кобаль-
та, вольфрама, хрома при различных температурах

Температура, К
1/αэф

Co W Cr

291.6 23.8 [25] – –
323 3.55 4.34 2.96
328 3.49 1.93 1.36
338 1.31 1.96 1.54
341 1.26 1.10 1.01

Рис. 2. Зависимости величины, обратной эффектив-
ному коэффициенту разделения 1/αэф, от температу-
ры испарения Т1 для кобальта, вольфрама и хрома:
сплошные линии – расчет по уравнениям (1)–(19);
T2 = 293 К; D = 3.1 × 10–9 м2/с.

340 350330320310300290
0
280

1/
α

эф
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Температура, К

Co W

Cr

W (расчет) Cr (расчет)

Таблица 2. Значения равновесного коэффициента раз-
деления и коэффициента диффузии для примесей ко-
бальта, вольфрама, хрома

Примесь Co W Cr

α 0.042[25] 0.059 0.1

D × 109, м2/с 3.1 3.0 2.0
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разделения, фактор разделения при различных зна-
чениях температуры испарения, конденсации, доли
отогнанной при испарении жидкости, равновесно-
го коэффициента разделения, коэффициента диф-
фузии примеси и конструкционных параметров
дистилляционной установки вертикального типа.
Кроме того, модель позволяет путем решения об-
ратной задачи идентифицировать величины коэф-
фициента диффузии и равновесного коэффициен-

та разделения присутствующих в очищаемых веще-
ствах примесей.

На примере примеси кобальта продемонстри-
рованы основные характерные закономерности
дистилляционной очистки пентакарбонила же-
леза. Для примесей кобальта, вольфрама и хрома
определены значения равновесного коэффици-
ента разделения и коэффициента диффузии.

Рис. 3. Зависимости фактора разделения F от доли от-
бора v = V/V0 при различных температурах испарения
T1, K: 1 – 293.5, 2 – 297, 3 – 301, 4 – 323, 5 – 341; пунк-
тирная линия 6 – расчет по уравнению (21); T2 = 293 K.

0.8 0.9 1.00.70.60.50.40.30.20.10

1

10

15

20

5

25

2

3

4

5

6

Ф
ак

то
р 

ра
зд

ел
ен

ия

Доля отбора

Рис. 4. Расчетные зависимости фактора разделения F
от площади испарения Sисп при различных темпера-
турах испарения Т1, K: 1 – 293.5, 2 – 297, 3 – 301, 4 –
323, 5 – 341; V/V0 = 0.85.
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Рис. 5. Расчетные зависимости фактора разделения F
от радиуса трубки конденсации при различных тем-
пературах испарения Т1, K: 1 –293.5, 2 – 297, 3 – 301,
4 – 308, 5 – 323, 6 – 341; V/V0 = 0.85.
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Рис. 6. Расчетные зависимости фактора разделения F
от высоты конденсационной трубки при различных
температурах испарения Т1, K: 1 – 293.5, 2 – 297, 3 –
301, 4 – 323, 5 – 341; T2 = 293 K.
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