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ВВЕДЕНИЕ
Этилацетат (ЭА) является важным химиче-

ским соединением, имеющим широкий спектр
промышленного применения, например, в каче-
стве растворителя эфиров целюллозы, при произ-
водстве красок, клеящих материалов, ароматиза-
торов. ЭА используется также в качестве экстра-
гента, в фармацевтической и других областях
промышленности [1]. Применение этилацетата
быстро возрастает из-за его низкой токсичности
[2, 3] и его ежегодное производство составляет
около 1.2 млн тонн [4]. Основной способ про-
мышленного производства этилацетата связан со
взаимодействием уксусной кислоты, этанола и
серной кислоты в присутствии воды [5]. Как из-
вестно, смесь этилацетата, этанола и воды имеет
область расслаивания и образует тройной азео-
троп с температурой кипения 70.2°С, содержани-
ем 82.6 мас. % эфира, 8.4 мас. % этанола и 9 мас. %
воды. Все бинарные смеси, состоящие из этих
трех компонентов, так же образуют азеотропы,
два из которых гомогенные (этанол–вода, азео-
троп, кипящий при 78.2°С и содержащий 96 мас. %
этанола; этилацетат–этанол, азеотроп, кипящий
при 71.8°С и содержащий 69.2 мас. % этилацетата)
[6] и гетерогенный азеотроп (этилацетат–вода,
кипящий при 70.38°С и содержащий 8.47 мас. %
воды) [7–9].

Этанол так же широко применяется во многих
областях промышленности и является одним из
наиболее часто используемых видов биотоплива.
Производство безводного этанола стало одним из
важнейших вопросов во многих странах мира из-
за больших усилий, направленных на использо-
вание биотоплива и уменьшения загрязнения и
воздействия на окружающую среду [10]. Следова-
тельно, выделение этилацетата и этанола из их
водных смесей является важной задачей для топ-
ливной и химической промышленности.

Для разделения жидких смесей в основном ис-
пользуется метод дистилляции. Однако разделе-
ние азеотропных смесей обычной дистилляцией
невозможно. Это обстоятельство ведет к необхо-
димости использования специальных видов раз-
деления, таких как экстрактивная или азеотроп-
ная дистилляция [11–15], экстракция, мембран-
ное процессы и т.д. [16–18].

В случае экстрактивной ректификации к азео-
тропной смеси добавляется экстрагент, который
увеличивает относительную летучесть компонен-
тов [19, 20]. В работах [21–23] нами представлены
исследования свойств аминоэфиров борной кис-
лоты, синтезированных с использованием бор-
ной кислоты, триэтаноламина и различных глико-
лей и триолов, в которых показана эффективность
использования аминоэфиров борной кислоты в
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качестве экстрагента для экстрактивной ректи-
фикации водных растворов.

В данной работе проведены исследования вли-
яния аминоэфиров борной кислоты на условия
равновесия пар–жидкость в смесях этилацетат–
изопропанол и этилацетат–этанол–вода с целью
использования аминоэфиров борной кислоты в
качестве экстрагентов для разделения этих азео-
тропных смесей. Все экспериментальные иссле-
дования в данной работе проводились с исполь-
зованием аминоэфира борной кислоты (АЭБК),
синтезированного на основе триэтиленгликоля.
Характеристики парожидкостного равновесия
для тройной системы этилацетат + изопропанол +
+ АЭБК были получены при атмосферном давле-
нии (101.32 кПа). По полученным эксперимен-
тальным TPXY данным для смеси этилацетат–
изопрапонол были опрелелены неизвестные
ранее параметры модели UNIFAC, что позволит
моделировать условия равновесия пар–жидкость
в растворах этилацетат–этанол–вода в присут-
ствии аминоэфиров борной кислоты, синтезиро-
ванных с использованием различных гликолей и
триолов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методы исследования фазового равновесия.
В работе использовались два метода эксперимен-
тального изучения условий фазового равновесия
пар–жидкость: метод открытого испарения и ме-
тод измерения на эбулиометре типа Свентослав-

ского. Метод открытого испарения является ме-
нее трудоемким и достаточно быстро позволяет
качественно и количественно оценить влияние
добавления разделяющего агента на условия фа-
зового равновесия в азеотропной смеси в опреде-
ленном интервале концентраций [24]. В том слу-
чае, когда этот метод показывал необходимую
степень влияния на относительную летучесть
компонентов смеси, исследования условий паро-
жидкостного равновесия на эбулиометре прово-
дились для конкретного концентрационного со-
става.

Экспериментальные исследования фазового
равновесия пар–жидкость по методу открытого
испарения подробно описаны в предыдущих ра-
ботах [21–23]. Результаты эксперимента по дан-
ному методу испарения обрабатывались с ис-
пользованием уравнения материального баланса.
Масса i-й порции дистиллята Pi и его состав yi, из-
меренные в ходе эксперимента, позволяют опре-
делить зависимость изменения состава кипящей
смеси xi от ее массы Li (кривые остаточных кон-
центраций) согласно уравнениям материального
баланса:

(1)

(2)
где n – количество отобранных проб дистиллята,
L0 – исходное количество смеси, за x и L прини-
малась концентрация легколетучего компонента
в смеси и масса кипящей смеси без учета экстра-
гента.

Для измерения равновесных составов паровой
и жидкой фаз в работе использовался эбулиометр
Свентославского [25] (ПАО “Химлаборприбор”),
схема которого представлена на рис. 1.

Методика проведения измерения равновес-
ных составов паровой и жидкой фаз, а также до-
стоверность получаемых на эбулиометре Свенто-
славского результатов, подробно описаны в
предыдущих работах [21–23].

Методы и оборудование для измерения соста-
вов. Приготовление исходных смесей и определе-
ние массы, отобранных в ходе эксперимента проб
дистиллята, проводилось на весах ShincoADJ с
погрешностью измерения ±0.0001 г.

Содержание воды в исходных реагентах и в
отобранных пробах дистиллята определялось на
волюметрическом титраторе фирмы MettlerToledo
“V20 Compact Karl Fischer Volumetric” по методу
Карла Фишера (с относительной погрешностью
измерения ±3%).

Покомпонентный состав смеси определялся
на лабораторном хроматографе “Кристалл 5000”
(ЗАО СКБ “Хроматэк”) с детектором по тепло-
проводности. При проведении исследований ис-
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Рис. 1. Эбулиометр Свентославского: 1 – куб, 2 – на-
сос Коттреля, 3 –карман для термометра, 4 – сепара-
ционное пространство, 5 – холодильник, 6 – счетчик
капель, 7 – переточная труба, 8, 9 – пробоотборный
кран дистиллята и кубового остатка.
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пользовалась капиллярная колонка ZB-FFAP
50 × 0.32 × 0.50 в режиме контроля температуры
75 °С, газ–носитель–гелий, температура детекто-
ра 220°С.

Моделирование условий фазового равновесия
пар–жидкость. При невысоких давлениях связь
между равновесными концентрациями компо-
нента i в паровой yi и жидкой фазах xi определяет-
ся следующим соотношением:

(3)

здесь  коэффициент активности,  давление
насыщенных паров чистого компонента i; Р –
давление в системе. Основную сложность в выра-
жении (3) представляет расчет коэффициентов
активности. Для исследуемых в данной работе си-
стем коэффициенты активности определялись на
основе метода групповых составляющих UNIFAC
(UNIquac Functional-group Activity Coefficients)
[26], который часто используется для предсказа-
тельных расчетов фазовых равновесий жид-
кость–пар, жидкость–жидкость, в том числе для
целей ректификационного и экстракционного
разделения веществ [27]. В основе метода UNI-
FAC лежит концепция группового вклада, т.е.
взаимодействие между двумя молекулами пред-
ставляется в виде взаимодействий между атомами
или группами атомов составляющих молекулу.
Предполагается, что характеристики межгруппо-
вого взаимодействия будут не сильно зависеть от
принадлежности групп различным молекулам,
т.е. от их атомного окружения в молекуле. Не-
смотря на то, что это предположение не всегда
справедливо, число параметров, необходимых
для описания коэффициентов активности разных
веществ и их смесей, оказывается несоизмеримо
меньше самого количества веществ. Кроме того,
важным достоинством модели UNIFAC является
ее предсказательные способности в условиях от-
сутствия каких-либо экспериментальных данных
для веществ, входящих в рассматриваемую систе-
му (состоят из атомов (групп) параметры взаимо-
действия для которых известны).

В модели UNIFAC различают основные груп-
пы и подгруппы. Подгруппы основной группы
энергетически идентичны, то есть они имеют од-
ни и те же энергетические параметры взаимодей-
ствия с другими группами и различаются только
геометрическими характеристиками. Например,
в одну основную группу CH2 включаются под-
группы CH3, CH2, CH, С алифатических углево-
дородов и так далее.

При разбиении молекул на группы следует
учитывать взаимное влияние близко располо-
женных полярных групп. Именно поэтому само-
стоятельной считается сложноэфирная группа

( )γ= ,
S

i i i
i

x P T
y

P

γi
S

iP

COO и ее нельзя заменить простой суммой карбо-
нильной CO- и эфирной -O-групп и т.д. [27].
В рамках модели UNIFAC для молекул воды и
различных спиртов такое разбиение уже предло-
жено в работе [28], а детали разбиения молекулы
АЭБК, полученной с использованием триэтилен-
гликоля, показаны в [21–23]. Предлагается разбие-
ние молекул АЭБК на следующие группы: B – груп-
па бора, СН2 – группа алканов, CH2O – эфирная
группа, CH2N – аминогруппа, OH – группа спир-
та. Таким образом, АЭБК состоит из 35 – СН2,
42 – OCH2, 6 – B, 9 – OH и 1 – NCH2 групп. Этил-
ацетат состоит из 1 – СН3, 1 – СН2, 1 – СH3COO
групп.

Отсутствующие в литературе данные по пара-
метрам взаимодействия групп СН2, OCH2, NCH2,
ОН, H2O с группой B ранее были определены в
работе [22]. В данном исследовании по получен-
ным экспериментальным данным были опреде-
лены параметры взаимодействия группы CCОО
(в составе этилацетата) с группой бора B. Анализ
базы данных UNIFAC Matrix 2020 по параметрам
группового взаимодействия для модели UNIFAC,
представленной в Dortmund Data Bank (DDB)
[29], показал отсутствие значений этих парамет-
ров. Группа ССОО является основной для многих
сложных эфиров, поэтому идентификация ее
энергетических параметров с группой бора поз-
волит выполнять предсказательные расчеты ко-
эффициентов активности различных эфиров в
смесях с АЭБК.

Очевидно, что использование модели UNI-
FAC для описания условий фазового равновесия
пар–жидкость, оказывается эффективным для
растворов АЭБК. Так как молекулы АЭБК, син-
тезированные на основе различных гликолей, будут
отличаться только количеством функциональных
групп, это дает возможность предсказательного
моделирования влияния АЭБК различного стро-
ения на относительную летучесть компонентов
исследуемой смеси.

Коэффициенты активности в модели UNIFAC
представляют в виде:

(4)

Первое слагаемое называют комбинаторным
вкладом, а второе – остаточным. Для определе-
ния комбинаторного вклада в коэффициент актив-
ности требуются данные по параметрам группового
объема R и групповой поверхности Q, которые свя-
заны по значениям Ван-дер-Ваальсовского груп-
пового объема Vωk и площади поверхности Аωk
(van der Waals group volume and surface areas) [30, 31]:

(5)

γ = γ + γ .ln ln lnC R
i i i

ω= ,
15.17
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k
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(6)

Для группы бора B были взяты величины Rk =
= 0.9371, Qk = 0.9809 [22], для остальных групп ис-
пользовались стандартные значения геометриче-
ских параметров [32].

Остаточная (энергетическая) часть коэффи-
циента активности в групповых моделях пред-
ставляется суммой вкладов групп, которые харак-
теризуются параметром группового взаимодей-
ствия amn:

(7)

Для каждого взаимодействия между группами
n и m используется два параметра amn и anm.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В задачи проведенных исследований входило

экспериментальное подтверждение влияния
АЭБК на относительную летучесть компонентов
исследуемых смесей и получение достаточного
количества экспериментальных данных по усло-
виям фазового равновесия пар–жидкость (TPXY-
данных), позволяющих определить значения не-
известных энергетических параметров эфирной
группы CCОО с группой бора B. В работе [22] было
показано, что для определения параметров моде-
ли UNIFAC достаточно экспериментальных дан-
ных, полученных для АЭБК с одним типом гли-
коля, например АЭБК. Эти параметры будут
обеспечивать удовлетворительную точность рас-
чета фазового равновесия в рассматриваемых си-

ω=
× 9 .

2.5 10
k

k
A

Q

− ψ =  
    exp .mn

mn
a
T

стемах при замене АЭБК на АЭБК, полученных с
использованием других гликолей.

Для корректного анализа влияния АЭБК на
относительную летучесть компонентов исследуе-
мой в работе смеси и определения адекватных
значений неизвестных параметров по TPXY дан-
ным, необходимо, чтобы модель UNIFAC адек-
ватно описывала условия фазового равновесия в
бинарных смесях этилацетат–этанол, этилаце-
тат–изопропанол, этанол–вода, этилацетат–вода.
Удовлетворительная точность описания TPXY
данных моделью UNIFAC для системы этанол–
вода была показана в работе [22]. Здесь была про-
верена точность описания моделью UNIFAC
TPXY данных для остальных бинарных смесей и
тройной смеси этилацетат–этанол–вода (табл. 1).

Средняя ошибка рассчитывалась по формуле:

Из табл. 1 видно удовлетворительное описание
моделью UNFAC концентраций, температур и
азеотропных точек.

Для проверки адекватность модели UNIFAC
по описанию области расслоения результаты рас-
чета сравнивались с литературными данными
[33–35] при температурах 20–25°С в тройной си-
стеме этилацетат–этанол–вода. В тройных систе-
мах этилацетат–этанол–вода расслоение проис-
ходит из-за ограниченной растворимости воды и
эфира.

Результаты сравнения расчета и эксперимен-
тальных данных по области расслоения приведе-
ны на рис. 2, согласно которому результаты рас-

Δ = − ×exp calc exp( )\ 100,  %.X X X

Таблица 1. Точность расчета условий фазового равновесия пар–жидкость по модели UNIFAC

Азеотропная смесь Средняя ошибка 
по температуре

Средняя ошибка 
по концентрации

Азеотроп
расчет Азеотроп эксперимент

этилацетат–этанол 0.15 3.35 Гомогенный
Т = 71.19°С
68.60 мас. % этилацетата

Гомогенный
Т = 71.8°С
69.2 мас. % этилацетата [6–9]

этилацетат–изопропанол 0.74 5.75 Гомогенный
Т = 73.94°С
72.50 мас. % этилацетата

Гомогенный
Т = 75.3°С
75 мас. % этилацетата [6–9]

этилацетат–вода 1.38 4.59 Гетерогенный
Т = 70.89°С
91.4 мас. % этилацетата

Гетерогенный
Т = 70.4°С
91.9 мас. % этилацетата [6–9]

этанол –вода 0.21 0.38 Гомогенный
Т = 78.05°С
95.6 мас. % этанола

Гомогенный
Т = 78.2°С
9 мас. % этанола [6–9]

этилацетат–этанол–вода Гомогенный
Т = 70.46°С
84.1 мас. % эфира,
8.6 мас. % этанола
и 7.3 мас. % воды

Гомогенный
Т = 70.3°С
83.2 мас. % эфира,
9 мас. % этанола
и 7.8 мас. % воды [6–9]
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чета по модели UNIFAC достаточно хорошо со-
гласуются с экспериментальными данными.

На рис. 2 так же показаны рассчитанные с ис-
пользованием модели UNIFAC линии остаточ-
ных концентраций. Видно, что трехкомпонент-
ная смесь этилацетат–этанол–вода относится к
классу 1.0-1.a по классификации Серафимова,
которая включает 25 классов допустимых тополо-
гических структур диаграмм по парожидкостно-
му равновесию для тройных смесей [36, 37]. Она
содержит четыре особые точки, три бинарных
азеотропа и один тройной, который разбивает
диаграмму на две области дистилляции, разде-
ленные линиями, соединяющими точку тройного
азеотропа и бинарных азеотропов этилацетат–
вода и этилацетат–этанол. Во второй дистилля-
ционной области поведение дистилляционных
линий не имеет особенностей и соответствует
распределению чистых компонентов по летуче-
стям (этилацетат–этанол–вода). Поэтому для на-
дежной оценки влияния АЭБК на условия паро-
жидкостного равновесия в исследуемой смеси по
процессу открытого испарения был взят началь-
ный состав, принадлежащий первой дистилляци-
онной области: 0.8504 мас. доли этилацетата,
0.0966 мас. доли этанола, 0.053 мас. доли воды.

На основе метода открытого испарения была
выполнена оценка влияния АЭБК на относитель-
ную летучесть выбранной смеси этилацетат–эта-
нол–вода. На рис. 3–4 представлены линии оста-
точных концентраций, полученных для данной
смеси при добавлении АЭБК в количестве 60 мас. %.

Как видно из представленных рисунков, до-
бавление АЭБК в смесь этилацетат–этанол–вода
уменьшает относительную летучесть этанола и
воды (рис. 3) и увеличивает относительную лету-
честь этилацетата (рис. 4), что приводит к его бо-
лее быстрому истощению в кубе. Такое поведение
линий открытого испарения является следствием
исчезновения азеотропной точки в присутствии
АЭБК.

Для определения энергетических параметров
группы CCОО с группой бора B необходимы дан-
ные по парожидкостному равновесию для раство-
ров, в которых присутствуют этилацетат и АЭБК.
Так как АЭБК по сравнению с этилацетатом
можно считать не летучим, TPXY-данные для би-
нарной смеси этилацетат – АЭБК являются недо-
статочно информативными для надежного опре-
деления параметров. Поэтому были использованы
TPXY-данные для трехкомпонентных смесей.
При этом принимались во внимание следующие
факторы: бинарная смесь этилацетат–вода рас-
слаивается, что затрудняет экспериментальные
исследования; этанол высокой чистоты является
труднодоступным. Вследствие этого неизвестные
параметры модели UNIFAC были определены по
TPXY данным для смеси этилацетат–изопропа-
нол–АЭБК, так как изопропанол высокой чисто-

Рис. 2. Линии остаточных концентрации и область
расслоения в смеси этилацетат–этанол–вода: синие
круги [34], оранжевые круги [35], зеленые круги [33],
линия – расчет по модели UNIFAC.
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Рис. 3. Кривые остаточных концентраций для смеси
этилацетат–этанол–вода–АЭБК: геометрические
фигуры – экспериментальные данные (синие круги –
этанол, красные круги – вода); расчет по модели
UNIFAC (табл. 3): для смеси без АЭБК – сплошные
линии, с добавлением АЭБК 60 мас. % – пунктирные
линии.
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ты является более доступным по сравнению с эта-
нолом, а его групповой состав (по виду групп) не
отличается от этанола.

Измерение условий фазового равновесия пар–
жидкость в трехкомпонентной системе этилаце-
тат–изопропанол–АЭБК осуществлялось на эбу-
лиометре при атмосферном давлении. Экспери-
мент проводился для двух концентраций АЭБК
(20 и 60 мас. %). Для каждой из этих концентраций
было измерено порядка 8–9 точек с различным со-
отношением этилацетат–изопропанол. Результаты
проведенных экспериментов приведены на
рис. 5–6 и в табличном виде (табл. 2). Из рис. 5–6
видно, что добавление АЭБК в систему этилаце-
тат–изопропанол увеличивает концентрацию этил-
ацетата в паровой фазе. Азеотропная точка пропа-
дает при содержании АЭБК более 20 мас. %.

По полученным экспериментальным TPXY
данным (табл. 2) определялись энергетические
параметры модели UNIFAC взаимодействия
групп B с эфирной группой CCOO. Эти парамет-
ры отражают межмолекулярное взаимодействие
этилацетата с АЭБК. Для определения парамет-
ров взаимодействия группы B с эфирной группой
CCOO использовался метод наименьших квадра-
тов. Средняя ошибка по температуре составила
2.8 мас. %, по концентрации 4.5 мас. %. Получен-
ные значения параметров приведены в табл. 3.

Расчетным путем проверялось влияние АЭБК
на бинарную смесь этилацетат–этанол. На рис. 7
представлены результаты моделирования фазо-
вого равновесия пар–жидкость для системы
этилацетат–этанол в присутствии АЭБК. Видно,
что в системе этилацетат–этанол азеотроп исче-
зает при добавлении АЭБК порядка 60 мас. %.
Этилацетат в присутствии АЭБК становится лег-
колетучим компонентом во всем диапазоне кон-
центраций смеси.

Таким образом, добавление АЭБК в бинарные
смеси этилацетат–изопропанол, этилацетат–эта-
нол делает этилацетат в этих смесях легколетучим
компонентом. Можно надеяться, что добавление
АЭБК в трехкомпонентную систему этилацетат–
этанол–вода даст возможность убрать все азео-
тропы и разделять эту смесь с использованием
экстрактивной ректификации.

Адекватность определенных параметров моде-
ли UNIFAC (табл. 3) проверялась путем сравне-
ния рассчитанных и экспериментальных линий
остаточных концентраций для смеси этилацетат–
этанол–вода в присутствии АЭБК, результаты
которого представлены на рис. 3–4. Рассчитан-
ные значения были получены путем решения
уравнения открытого испарения [24]. Как видно
из рисунка, экспериментальные и расчетные дан-
ные хорошо согласуются.

Далее, используя математическое моделирова-
ние, было исследовано влияние АЭБК на трех-
компонентную смесь этилацетат–этанол–вода.
На рис. 8 приведены рассчитанные кривые оста-
точных концентраций для смеси этилацетат–эта-
нол–вода при добавлении АЭБК 60 мас. %. Со-

Рис. 4. Кривые остаточных концентраций для смеси
этилацетат–этанол–вода–АЭБК: геометрические
фигуры – экспериментальные данные (этилацетат),
расчет по модели UNIFAC (табл. 3); для смеси без
АЭБК – сплошные линии, с добавлением АЭБК
60 мас. % – пунктирные линии.
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гласно рис. 8, без АЭБК дистилляционные линии
стремятся к чистому этилацетату, а при добавле-
нии АЭБК линии стремятся в противоположном
направлении. Следовательно, добавление АЭБК
в тройную смесь этилацетат–этанол–вода при-
водит к разрушению трех бинарных азеотропов и
тройного азеотропа соответственно, что говорит
об эффективности применения АЭБК в качестве
экстрагента. При этом, легколетучим компонен-
том становится этилацетат, труднолетучим – вода, а
этанол занимает среднее положение по летучести.

Технологическая схема для разделения смеси
этилацетат–этанол–вода с использованием АЭБК.
На рис. 9 представлена классическая технологи-
ческая схема разделения трехкомпонентной сме-
си этилацетат–этанол–вода с использованием в
качестве экстрагента АЭБК. В первой ректифи-
кационной колонне К-I из разделяемой смеси
выделяется этилацетат, который уходит с дистил-
лятом. Из куба колонны К-I удаляется смесь эта-
нола с водой и экстрагентом. Далее эта трехком-
понентная смесь подается в ректификационную
колонну К-II, где происходит отделение этанола,
который концентрируется в дистилляте. Смесь
экстрагента с водой из куба колонны К-II удаля-
ется и направляется в аппарат простой перегонки
K-III, где при пониженном давлении регенериру-
ется АЭБК, а с дистиллятом уходит вода. Поток
регенерированного АЭБК разделяется на два для
подачи на первые тарелки в колонн К-I и К-II.

Моделирование данной технологической схе-
мы проводилось в среде ChemCad 6.5. Процесс
ректификации в колонне рассчитывался по моде-
ли теоретической тарелки, допущение о постоян-
стве мольных потоков пара и жидкости не ис-
пользовалось. Условия фазового равновесия
пар–жидкость описывались моделью UNIFAC.

Рис. 6. YX диаграмма для смеси этилацетат–изопро-
панол–АЭБК: сплошная линия – бинарная смесь
АЭБК 0%, оранжевые круги – АЭБК 20 мас. %, синие
круги – АЭБК 60 мас. %.
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(табл. 3), точки экспериментальные данные [38]. Кон-
центрация АЭБК: точки, синяя линия – 20 мас. %, зеле-
ная линия – 40 мас. %, оранжевая линия – 60 мас. %.

y э
ти

ла
це

та
т

xэтилацетат

1.0

1.0

0.8

0.8

0.6

0.6

0.4

0.4

0.2

0.20

Рис. 8. Кривые остаточных концентраций для смеси
этилацетат–этанол–вода. Линии АЭБК 0 мас. %, точ-
ки – АЭБК 60 мас. %.

0

0
0

0.2

0.2

0.2

0.4

0.4

0.4

0.6

0.6

0.6

0.8

0.8

0.8

1.0

1.0
1.0

xвода

y
этанол

z эт
ил

ац
ет

ат



704

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 57  № 6  2023

КЛИНОВ и др.

Отсутствующие в базе параметры группы бора
брались из работы [22] и табл. 3. Условиями моде-
лирования было получение этилацетата, этанола
и воды чистотой не менее 99%. В расчетах варьи-
ровалось число тарелок в колонне, тарелка пита-
ния и флегмовое число. Соотношение экстраген-

та к питанию в первой колонне было принято
1.25 : 1, что обеспечивало концентрацию АЭБК в
жидкой фазе порядка 60 мас. %.

Результаты расчета основных параметров тех-
нологической схемы (рис. 9) представлены в табл. 4.

Согласно данных, представленных в табл. 4,
полученные результаты свидетельствуют об эф-
фективности предлагаемого метода разделения в
трехкомпонентной смеси этилацетат–этанол–
вода с используемым в качестве экстрагента
АЭБК(ТЭГ). Показатели чистоты выделяемых
компонентов: этилацетат – 99.16 мас. % (поток 2),

Таблица 2. Экспериментальные TPXY-данные для смеси этилацетат–изопропанол–АЭБК

Т, °С Р мм рт. ст. XIPA XЭЦ мас. дол YIPA YЭЦ мас. дол

АЭБК 0.6 мас. дол
84.98 760 0.09 0.25 0.11 0.88
87.85 760 0.11 0.23 0.15 0.84
90.61 760 0.16 0.18 0.25 0.75
93.52 760 0.21 0.15 0.34 0.65
95.62 760 0.23 0.11 0.45 0.55
96.29 760 0.27 0.08 0.56 0.44
99.56 760 0.30 0.05 0.70 0.30
101.61 760 0.33 0.02 0.87 0.13

АЭБК 0.2 мас. дол
76.56 760 0.06 0.71 0.05 0.94
76.91 760 0.12 0.65 0.11 0.89
78.71 760 0.26 0.49 0.24 0.76
78.93 760 0.28 0.48 0.26 0.74
79.39 760 0.36 0.41 0.33 0.67
80.14 760 0.45 0.31 0.44 0.56
81.39 760 0.56 0.20 0.60 0.40
81.60 760 0.62 0.15 0.67 0.32
83.03 760 0.71 0.06 0.83 0.17

Таблица 3. Энергетические параметры взаимодей-
ствия групп

Group-m Group-n amn anm

B CCOO –176.49 981.00

Рис. 9. Технологическая схема получения этилацетата с малым содержанием воды и последующей регенерацией экс-
трагента АЭБК.
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этанол – 99.53 мас. % (поток 4), вода – 99.59 мас. %
(поток 6).

ВЫВОДЫ

Проведенные исследования показали, что
АЭБК является перспективным экстрагентом для
дистилляционного разделения бинарных и трех-
компонентных смесей, состоящих из этилацета-
та, этанола и воды. К достоинствам АЭБК можно
отнести чрезвычайно малую летучесть, возмож-
ность молекулярной модификации за счет ис-
пользования в синтезе различных гликолей, а
также высокую степень влияния на относитель-
ную летучесть компонентов исследуемой смеси.
Было показано, что бинарные и тройные азеотро-
пы в этой системе исчезают при добавлении
АЭБК.

Для моделирования условий фазового равно-
весия пар–жидкость по собственным экспери-
ментальным данным определены неизвестные
ранее энергетические параметры модели UNI-
FAC, описывающие взаимодействия групп B с
эфирной группой ССОО. Сравнение результатов
моделирования с экспериментальными TPXY
данными и кривыми остаточных концентраций
показали удовлетворительное согласие.

С учетом данных, представленных в наших
предыдущих работах [22, 23], полученная матри-
ца параметров UNIFAC позволяет с удовлетвори-
тельной точностью рассчитывать и прогнозиро-
вать коэффициенты активности рассматривае-
мых компонентов в смеси с АЭБК различного
молекулярного строения. Это дало возможность
использовать модель UNIFAC для расчета и по-
иска оптимальных схем экстрактивной ректифи-
кации смеси этилацетат–этанол–вода.

Предложена технологическая схема разделе-
ния трехкомпонентной смеси этилацетат–эта-
нол–вода экстрактивной ректификацией с по-
следующей регенерацией экстрагента. Показано,
что требуемое содержание этилацетата и спирта
≥99 мас. % в дистилляте, может быть получено
при содержании экстрагента 60 мас. %. Это говорит
о высокой разделительной способности АЭБК по
отношению к смесям состоящих из этилацетата,
этанола и воды.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства науки и высшего образования
Российской Федерации, грант № 075-01261-22-00
“Энергосберегающие процессы разделения жид-
ких смесей для регенерации промышленных рас-
творителей”.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

yi состав дистиллята
xi состава кипящей смеси
Pi масса дистиллята
Li масса кипящей смеси
L0 исходное количество смеси
n количество отобранных проб дистиллята
γ коэффициент активности

PS давление насыщенных паров чистого ком-
понента

Р давление в системе
R параметр группового объема
Q параметр групповой поверхности
Vωk групповой объем Ван-дер-Ваальса
Аωk площадь поверхности Ван-дер-Ваальса

Таблица 4. Результаты расчета основных параметров технологической схемы разделения смеси этилацетат–эта-
нол–вода

Поток Этилацетат, 
мас. дол

Этанол, 
мас. дол

Вода, 
мас. дол

АЭБК, 
мас. дол Т, °С Р, бар Расход, кг/ч

1 0.85 0.1 0.05 0 75 1 100
2 0.9916 0.0046 0.0038 0 70.334 1 85.71
3 0.00005 0.0583 0.0467 0.89495 131.61 1 164.45
4 0.00085 0.99525 0.0039 0 77.902 1 9.62
5 0 0.0001 0.0476 0.9523 160.337 1 164.3
6 0 0.0041 0.9959 0 45.395 0.1 4.66
7 0 0 0.02 0.98 117.138 0.1 159.63
8 0 0 0.02 0.98 117.138 0.1 9.57
9 0 0 0.02 0.98 117.33 1 9.57

10 0 0 0.02 0.98 117.138 0.1 150.06
11 0 0 0.02 0.98 117.33 1 150.16
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