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Àííîòàöèÿ

Ïðîâåäåí òåðìîäèíàìèêî-òîïîëîãè÷åñêèé àíàëèç áóòàíîëüíî-òîëóîëüíîé ñìåñè, îáðàçóþùåéñÿ â êà-
÷åñòâå îòõîäà â ëàêîêðàñî÷íîé ïðîìûøëåííîñòè. Ýêñïåðèìåíòàëüíî èçó÷åíî ðàâíîâåñèå æèäêîñòü �
æèäêîñòü â ñèñòåìå ýòàíîë � òîëóîë � õëîðáåíçîë � âîäà. Ñèíòåçèðîâàíû îñíîâíûå ïóòè ðàçäåëåíèÿ
áóòàíîëüíî-òîëóîëüíîé ñìåñè â âèäå ïîòîêîâûõ ãðàôîâ. Ïðîâåäåí ðåêòèôèêàöèîííûé àíàëèç èññëåäóå-
ìîé ñèñòåìû. Îñóùåñòâëåí âûáîð ðàçäåëÿþùåãî àãåíòà (áåíçîëà). Ïðåäëîæåíû  âàðèàíòû ïðèíöèïèàëü-
íûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ñõåì ðàçäåëåíèÿ áóòàíîëüíî-òîëóîëüíîé ñìåñè ïóòåì ñî÷åòàíèÿ ïðîñòîé è àçåîò-
ðîïíîé ðåêòèôèêàöèè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ðåêòèôèêàöèÿ, ðåñóðñîñáåðåãàþùàÿ òåõíîëîãèÿ, áóòàíîëüíî-òîëóîëüíàÿ ñìåñü, ðàâíîâå-
ñèå æèäêîñòü � æèäêîñòü, ðåêòèôèêàöèîííûé àíàëèç, õðîìàòîãðàôèÿ, òåðìîäèíàìèêî-òîïîëîãè÷åñêèé
àíàëèç, ïåíòàòîï, ïðèíöèïèàëüíàÿ òåõíîëîãè÷åñêàÿ ñõåìà ðàçäåëåíèÿ, àçåîòðîïíûé ðàçäåëÿþùèé àãåíò

ÊÎ-1163 è ÊÎ-1164. Ïîñëåäíèå ïðèìåíÿþò â
ñòðîèòåëüíîé òåõíèêå â êà÷åñòâå àòìîñôåðî-
ñòîéêèõ äåêîðàòèâíûõ ïîêðûòèé èçäåëèé èç
áåòîíà, àñáîöåìåíòà, à òàêæå äëÿ îòäåëêè íà-
ðóæíûõ è âíóòðåííèõ ýëåìåíòîâ çäàíèé è ñî-
îðóæåíèé.

Ïðîöåññ ïîëó÷åíèÿ ýìàëè ìàðêè ÊÎ-174
ñîñòîèò èç ñëåäóþùèõ ñòàäèé:

� îáðàçîâàíèå ðåàêöèîííîé ñìåñè ïóòåì
ñìåøåíèÿ òåòðàýòîêñèñèëàíà, õëîðáåíçîëà è
áðîìýòèëà;

� ïîëó÷åíèå ôèíèëüíîé ïàñòû ñèíòåçîì
Ãðèíüÿðà ïî ñõåìå
Ñ6Í5Cl + Mg → C6H5MgCl
C6H5MgCl + Si(OC2H5)4 → C6H5 Si(OC2H5)3 +
    C2H5O MgCl
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212 Ì. Í. ÊËÅÉÌÅÍÎÂÀ è äð.

� ïîëó÷åíèå ñèëàíîëà â ðåçóëüòàòå ãèä-
ðîëèçà ôèíèëüíîé ïàñòû ïðè äîáàâëåíèè ñî-
ëÿíîé êèñëîòû, òîëóîëà è áóòàíîëà;

� ðàçäåëåíèå ñèëàíîëà íà ðàñòâîðèòåëü
ÁÑÒ (áóòàíîë ñ òîëóîëîì, áóòàíîëüíî-òîëó-
îëüíàÿ ñìåñü) è ñìîëó ìàðêè Ô-9Ê;

� ïîëó÷åíèå ëàêà ìàðêè ÊÎ-85 ïóòåì ñìå-
øåíèÿ ñìîëû ìàðêè Ô-9Ê ñ òîëóîëîì, ýòèë-
àöåòàòîì, áóòèëàöåòàòîì, ñìîëîé ìàðêè ÁÌÊ-5
è àöåòîíîì;

� îáðàçîâàíèå ýìàëè ìàðêè ÊÎ-174 ïðè
ïåðåìåøèâàíèè ëàêà ìàðêè ÊÎ-85 è äèîêñè-
äà òèòàíà [1].

Òàêèì îáðàçîì, ïðè ïðîèçâîäñòâå êðåìíèé-
îðãàíè÷åñêèõ ýìàëåé íà ñòàäèè îòãîíêè ðàñ-
òâîðèòåëÿ îáðàçóåòñÿ ñìåñü ÁÑÒ ñëåäóþùå-
ãî ñîñòàâà, ìàñ. %: ýòèëîâûé ñïèðò (ÝÑ) 72.4,
âîäà (Â) 6.6, áóòèëîâûé ñïèðò (ÁÑ) 9.7, òîëó-
îë (Ò) 6.8, õëîðáåíçîë (Õá) 4.5. Åæåãîäíî òîëü-
êî íà ïðåäïðèÿòèè ÎÀÎ �Àëòàéõèìïðîì�
(ã. ßðîâîå, Àëòàéñêèé êðàé) òåðìè÷åñêîé äå-
ñòðóêöèè ïîäâåðãàåòñÿ îêîëî 1500 ò òàêèõ îò-
õîäîâ, ÷òî ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîòåðÿìè íåïðî-
ðåàãèðîâàâøåãî ñûðüÿ, öåëåâîãî è ïîáî÷íûõ êîì-
ïîíåíòîâ è çàãðÿçíåíèåì îêðóæàþùåé ñðåäû.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ñèíòåç ïðèíöèïèàëüíûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ
ñõåì ðàçäåëåíèÿ (ÏÒÑÐ) � îäíà èç îñíîâíûõ
çàäà÷ ïðè ïðîåêòèðîâàíèè ðåñóðñîñáåðåãàþ-
ùèõ ìàëîîòõîäíûõ òåõíîëîãèé. Çàäà÷è ñèíòåçà
ìîãóò áûòü ðàçëè÷íûìè â çàâèñèìîñòè îò
ñâîéñòâ èñõîäíîé ñìåñè, îò èñïîëüçóåìûõ ðàç-
äåëèòåëüíûõ ýëåìåíòîâ è êîìïëåêñîâ, îò òðå-
áîâàíèé ê êà÷åñòâó ïîëó÷àåìûõ ïðîäóêòîâ.
Îäíàêî â ëþáîì ñëó÷àå ÏÒÑÐ äîëæíà îáåñ-
ïå÷èâàòü âîçìîæíîñòü âûäåëåíèÿ öåëåâûõ
êîìïîíåíòîâ â òåõíîëîãè÷åñêè ïðèåìëåìûõ
óñëîâèÿõ ïðè äîïóñòèìûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ
è êàïèòàëüíûõ çàòðàòàõ [2].

Îñíîâíîé ñïîñîá ðàçäåëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñìå-
ñåé ñëîæíîãî ñîñòàâà � ïðîöåññ ðåêòèôèêàöèè.

Ðàçðàáîòêà òåõíîëîãè÷åñêèõ ñõåì ðåêòè-
ôèêàöèè íåèäåàëüíûõ ïîëèàçåîòðîïíûõ ñìå-
ñåé áàçèðóåòñÿ íà èçó÷åíèè ñòðóêòóð äèà-
ãðàìì ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ æèäêîñòü � ïàð,
ïîëó÷èâøåì íàçâàíèå òåðìîäèíàìèêî-òîïîëî-
ãè÷åñêèé àíàëèç (ÒÒÀ). Îñíîâû åãî ðàçðàáî-
òàíû â íàó÷íîé øêîëå Ë. À. Ñåðàôèìîâà è
Â. Ò. Æàðîâà [3, 4]. Òåðìîäèíàìèêî-òîïîëîãè-
÷åñêèé àíàëèç ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îáëàñòü
çíàíèé, â êîòîðîé ñôîðìóëèðîâàíû îáùèå çà-
êîíû, óñòàíàâëèâàþùèå ñîîòíîøåíèÿ ìåæ-
äó îñîáûìè òî÷êàìè ðàçëè÷íûõ òèïîâ (àçåî-
òðîïàìè ðàçëè÷íîé ðàçìåðíîñòè è ÷èñòûìè
êîìïîíåíòàìè) â äèàãðàììàõ ñîñòàâ � ñâîé-
ñòâà. Â ñëó÷àå ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ æèä-
êîñòü � ïàð ðå÷ü èäåò î çàêîíàõ ôîðìèðî-
âàíèÿ ôàçîâîãî ïîðòðåòà äèàãðàìì, îòðàæà-
þùèõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà îáúåêòîâ
èññëåäîâàíèÿ ïîñðåäñòâîì òåðìîäèíàìèêî-òî-
ïîëîãè÷åñêèõ ìåòîäîâ.

Äëÿ èñõîäíîé ñìåñè ÁÑÒ ÷èñëî âîçìîæ-
íûõ áèíàðíûõ, òðîéíûõ è ÷åòâåðíûõ ñîñòàâ-
ëÿþùèõ Z îïðåäåëÿåòñÿ ïî óðàâíåíèþ [4]
Z = n!/r!(n � r)!   (1)
ãäå n � êîëè÷åñòâî êîìïîíåíòîâ ñìåñè; r �
îïðåäåëÿåìûå ñîñòàâëÿþùèå.

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû äàííûå ïî ñîñòàâó
ïÿòèêîìïîíåíòíîé ñìåñè. Âèäíî, ÷òî â ñèñ-
òåìå èìååòñÿ 10 áèíàðíûõ, 10 òðîéíûõ è ïÿòü
÷åòâåðíûõ ñîñòàâëÿþùèõ, â òîì ÷èñëå àçåî-
òðîïíûå, êîòîðûå ìîãóò ñóùåñòâåííî óñëîæ-
íèòü ïðîöåññ ðàçäåëåíèÿ ñìåñè íà èíäèâèäó-
àëüíûå êîìïîíåíòû. Â èñõîäíîé ïÿòèêîìïî-
íåíòíîé ñèñòåìå íà îñíîâàíèè ëèòåðàòóðíûõ
è ñîáñòâåííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ
âûÿâëåíî íàëè÷èå ñåìè áèíàðíûõ è ïÿòè
òðîéíûõ àçåîòðîïîâ [5�8].

Äëÿ ðàçðàáîòêè ìàëîîòõîäíîé òåõíîëîãèè
ðàçäåëåíèÿ ñìåñè ÁÑÒ öåëåñîîáðàçíî óñòà-
íîâèòü òî÷íûé ñîñòàâ è çàêîíîìåðíîñòè ðàñ-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ñîñòàâëÿþùèå ïÿòèêîìïîíåíòíîé ñìåñè

Êîìïîíåíòû Êîëè÷åñòâî Îïðåäåëÿåìûå ×èñëî âîçìîæíûõ

ñìåñè êîìïîíåíòîâ n ñîñòàâëÿþùèå r ñîñòàâëÿþùèõ Z

Áèíàðíûå 5 2 10

Òðîéíûå 5 3 10

×åòâåðíûå 5 4   5
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ïðåäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ ïî ôðàêöèÿì â ïðî-
öåññå ðåêòèôèêàöèè. Ýòî ìîæíî ñäåëàòü
ñ ïîìîùüþ ðåêòèôèêàöèîííîãî àíàëèçà, êî-
òîðûé âêëþ÷àåò ðàçãîíêó èñõîäíîé ñìåñè íà
êîëîííå ïåðèîäè÷åñêîãî äåéñòâèÿ îòíîñèòåëü-
íî âûñîêîé ýôôåêòèâíîñòè è àíàëèç ðàñïðå-
äåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ ïî ôðàêöèÿì.

Ðàçãîíêà ÁÑÒ îñóùåñòâëÿëàñü íà ëàáîðà-
òîðíîé ðåêòèôèêàöèîííîé êîëîííå ñ âûñîòîé
ðåêòèôèöèðóþùåé ÷àñòè 1100 ìì è äèàìåòðîì
20 ìì ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè. Â êà÷åñòâå
íàñàäêè èñïîëüçîâàëèñü ñòåêëÿííûå êîëüöà,
îáåñïå÷èâàþùèå îáùóþ ýôôåêòèâíîñòü 30 òå-
îðåòè÷åñêèõ òàðåëîê ïî ñìåñè áåíçîë � äè-
õëîðýòàí. Êîëîííà âûâîäèëàñü íà ðåæèì, ïîñ-
ëå ÷åãî ïðè ôëåãìîâîì ÷èñëå R = 10 îòáèðà-
ëàñü ïîðöèÿ äèñòèëëÿòà äëÿ àíàëèçà.

Àíàëèòè÷åñêèé êîíòðîëü îðãàíè÷åñêîé ÷à-
ñòè îñóùåñòâëÿëè íà õðîìàòîãðàôå �Õðîìîñ
ÃÕ-1000� c ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûì äåòåê-
òîðîì. Ïðè ðàçðàáîòêå ìåòîäèêè àíàëèçà â
êà÷åñòâå íåïîäâèæíîé ôàçû áûë âûáðàí
Chromatron N-AW ñ äîáàâêîé 15 % (ïî ìàñ-
ñå) FFAP, ãàç-íîñèòåëü � âîäîðîä, ñêîðîñòü
ïîòîêà 30 cì3/ñ. Òåìïåðàòóðó â êîëîíêå èç-
ìåíÿëè îò 70 äî 130 °Ñ. Ñîäåðæàíèå âîäû âî
ôðàêöèÿõ òèòðîâàëè ñ ïîìîùüþ ðåàêòèâà
Ôèøåðà ïî ÃÎÑÒ 14870�77 [9]. Â òàáë. 2 ïðè-
âåäåíû äàííûå î ïîëó÷åííîì ìàòåðèàëüíîì
áàëàíñå ðàçãîíêè ïî èñòèííûì òåìïåðàòóðàì
êèïåíèÿ (ÈÒÊ) ñìåñè ÁÑÒ. Î÷åâèäíî, ÷òî íè
îäèí èç êîìïîíåíòîâ ñèñòåìû íåâîçìîæíî âû-
äåëèòü â ÷èñòîì âèäå îáû÷íîé ðåêòèôèêàöè-

åé ââèäó íàëè÷èÿ âî ôðàêöèÿõ àçåîòðîïîâ
ðàçëè÷íîé ðàçìåðíîñòè ñ áëèçêèìè òåìïåðà-
òóðàìè êèïåíèÿ. Â ýòîé ñâÿçè íåîáõîäèìî îá-
ðàòèòüñÿ ê ñïåöèàëüíûì ìåòîäàì ðàçäåëåíèÿ.

Àíàëèç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ïî ðàññëà-
èâàíèþ äëÿ øåñòè áèíàðíûõ è ïÿòè òðîéíûõ
ñîñòàâëÿþùèõ èññëåäóåìîé ñìåñè ÁÑÒ ïîêà-
çàë [10, 11], ÷òî ñìåñè ÝÑ�Ò�Â è ÝÑ�Õá�Â
ïðè îïðåäåëåííûõ ñîîòíîøåíèÿõ êîìïîíåíòîâ
îáðàçóþò ñòîéêèå ãåòåðîãåííûå ñèñòåìû, ïî-
ýòîìó íàèáîëüøèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò èçó-
÷åíèå ðàññëàèâàíèÿ ÷åòûðåõêîìïîíåíòíîé ñìå-
ñè ÝÑ�Ò�Õá�Â. Äëÿ ýêñïåðèìåíòà ïðèãîòàâëè-
âàëè ñìåñü êîìïîíåíòîâ ÝÑ/Ò/Õá/Â â ñîîòíî-
øåíèè 75.8 : 10.2 : 7.1 : 6.9 (ïî ìàññå) ñîîòâåòñòâåí-
íî. Ýòîò ñîñòàâ ñîîòâåòñòâóåò äèñòèëëàòó ïîñ-
ëå âûäåëåíèÿ áóòàíîëà íà ðåêòèôèêàöèîííîé
êîëîííå ñîãëàñíî ðàçãîíêå ïî èñòèííûì òåì-
ïåðàòóðàì êèïåíèÿ ñìåñè ÁÑÒ. Àíàëèç îáðàçó-
þùèõñÿ ñëîåâ îñóùåñòâëÿëñÿ íà õðîìàòîãðàôå
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Äàííûå ïî ðàññëàèâàíèþ â ñèñòåìå ÝÑ�(Ò�Õá)�Â

Ñîäåðæàíèå êîìïîíåíòîâ â ñëîå, ìàñ. %

Îðãàíè÷åñêèé ñëîé Âîäíûé ñëîé

ÝÑ Ò + Õá Â ÝÑ Ò, Õá Â

34.8 63.8 1.4 60.9 18.5 20.6

12.2 84.7 3.1 56.6 10.6 32.8

12.8 86.3 0.9 61.3   5.1 33.6

  6.7 88.6 4.7 52.7   3.1 44.2

  5.1 89.5 5.4 41.1    0.9 58.0

  5.5 92.9 1.6 43.4   0.7 55.9

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ìàòåðèàëüíûé áàëàíñ ðàçãîíêè ÁÑÒ ïî èñòèííûì òåìïåðàòóðàì êèïåíèÿ

Ôðàêöèè Èíòåðâàë îòáîðà Êîëè÷åñòâî îòîáðàííûõ ôðàêöèé Ôðàêöèÿ Ïðèìå÷àíèÿ

ôðàêöèé, °Ñ ã ìàñ. %

I 74.3�74.4   19.10     9.55 ÝÑ�Ò�Â Ãåòåðîãåííûé àçåîòðîï

II 74.4�76.5   10.05     5.03 Ïåðåõîäíàÿ ÝÑ�Ò�Â

III 76.5�76.6   10.81     5.41 ÝÑ�Ò Ãîìîãåííûé àçåîòðîï

IV 76.6�77.3      4.87     2.44 Ïåðåõîäíàÿ ÝÑ�Ò�Õá�Â

V 77.3�77.4   24.51   12.26 ÝÑ�Õá�Â Ãåòåðîãåííûé àçåîòðîï

VI 77.4�78.0       7.42     3.71 Ïåðåõîäíàÿ ÝÑ�Õá�Â

VII 78.0�78.5   89.01   44.81 ÝÑ�Â �

Êóáîâûé îñòàòîê    127.0   26.40   13.20 ÁÑ �

Ïîòåðè         �      7.20      3.60 � �

Èòîãî         � 200.00 100.00 � �

Ïðèìå÷àíèå. Ïðî÷åðê � íåò äàííûõ.
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�Õðîìîñ ÃÕ-1000� ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé
âûøå. Äàííûå ïî ðàññëàèâàíèþ â èññëåäóåìîé
ñèñòåìå ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 3. Âèäíî, ÷òî òî-
ëóîë ñ õëîðáåíçîëîì ïðàêòè÷åñêè íå ðàñòâî-
ðÿþòñÿ â ýòèëîâîì ñïèðòå è âîäå, à ïðè êîí-
öåíòðàöèè ýòèõ àðîìàòè÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ
â ñìåñè ïîðÿäêà 80 ìàñ. % è âûøå îáðàçóåòñÿ
ñòîéêàÿ ãåòåðîãåííàÿ ñèñòåìà. Áëàãîäàðÿ ýòî-
ìó, ïðîñòûì ðàññëàèâàíèåì ìîæíî îòäåëÿòü òî-
ëóîë ñ õëîðáåíçîëîì îò ýòèëîâîãî ñïèðòà è âîäû.

Íà îñíîâå äàííûõ ïî àçåîòðîïèè è ãåòå-
ðîãåííûì ñâîéñòâàì ñîñòàâëÿþùèõ ÁÑÒ ìîæ-
íî ïðîâåñòè ÒÒÀ. Èçó÷àåìûé ñèìïëåêñ ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé ïåíòàòîï ÝÑ(1)�Â(2)�Ò(3)�
ÁÑ(4)�Õá(5) (ðèñ. 1). Êîíöåíòðàöèîííàÿ äèà-
ãðàììà èçó÷àåìîãî ñèìïëåêñà ñîäåðæèò 17

îñîáûõ òî÷åê: îäèí íåóñòîé÷èâûé óçåë ( �
2N ) �

Àz123; òðè óñòîé÷èâûõ óçëà ( 0N+ ) � 2, 4, 5;

ñåìü íåóñòîé÷èâûõ ñåäåë ( �
2C , �

1C , �
0C ) �

Àz125, Àz13,  Àz24, Àz25, Àz34, Àz45, 3; øåñòü

óñòîé÷èâûõ ñåäåë ( 2C+ , 1C+ , 0C+ ) � Àz245,

Àz345, Àz234, Àz12, Àz23 è 1. Ìíîãîìåðíîñòü
êîíöåíòðàöèîííîãî ïðîñòðàíñòâà íå ïîçâîëÿ-
åò ñòðîãî çàôèêñèðîâàòü ïîëîæåíèå ôèãóðà-
òèâíîé òî÷êè ñîñòàâà èñõîäíîé ñìåñè. Îäíàêî
âîçìîæíî îïðåäåëèòü íà÷àëüíûå è êîíå÷íûå
òî÷êè ïó÷êà äèñòèëëÿöèîííûõ ëèíèé ïóòåì
ïîíèæåíèÿ ðàçìåðíîñòè ñèìïëåêñà, íàïðèìåð,
ðàññìîòðåâ âõîäÿùèé â ñîñòàâ ïåíòàòîïà îäèí
èç òåòðàýäðîâ � ÝÑ�Â�Ò�ÁÑ (ðèñ. 2).

Â óêàçàííîé ñèñòåìå èìåþòñÿ äåñÿòü îñî-
áûõ òî÷åê: ÷åòûðå âåðøèíû, ñîîòâåòñòâóþ-
ùèå ÷èñòûì êîìïîíåíòàì, ïÿòü áèíàðíûõ
è äâà òðîéíûõ àçåîòðîïà. Àçåîòðîïû Àz12,
Àz13, Àz234, Àz23, Àz24, Àz34 è âåðøèíà 1 ñî-
îòâåòñòâóþò �ñåäëàì�. Âåðøèíû 2, 3 è 4 �

óñòîé÷èâûå óçëû ( 0N+ ), àçåîòðîï Àz123 � íå-

óñòîé÷èâûé óçåë ( �
0N ). Òàêîå ñî÷åòàíèå îñî-

áûõ òî÷åê ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ òðåõ îá-
ëàñòåé äèñòèëëÿöèè è äâåíàäöàòè îáëàñòåé

Ðèñ. 1. Ñòðóêòóðà ôàçîâîé äèàãðàììû èñõîäíîé ñìåñè ÁÑÒ. Â ñêîáêàõ óêàçàí òèï îñîáîé òî÷êè.
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ðåêòèôèêàöèè. Òî÷êà èñõîäíîãî ñîñòàâà ñìå-
ñè ïðèíàäëåæèò ê îáëàñòè ðåêòèôèêàöèè
Àz123Àz12Àz244, â êîòîðîé ìîæåò áûòü ðåàëè-
çîâàíà ñëåäóþùàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ðàçãîí-
êè ñìåñè íà èíäèâèäóàëüíûå êîìïîíåíòû.

Ïî ïåðâîìó çàäàííîìó ðàçäåëåíèþ â äèñ-
òèëëàò âûäåëÿåòñÿ öåëåâîé êîìïîíåíò Àz123.
Ïðè ýòîì â êà÷åñòâå êóáîâîãî ïðîäóêòà ïî-
ëó÷àåòñÿ ñìåñü 124. Âòîðîå çàäàííîå ðàçäå-
ëåíèå ñìåñè ïîçâîëÿåò îòäåëèòü ÁÑ (4) â êà-
÷åñòâå êóáîâîãî îñòàòêà, à â äèñòèëëàòå áó-
äåò íàõîäèòüñÿ ñìåñü 123. Àíàëîãè÷íî ðàñ-
ñìàòðèâàþòñÿ è äðóãèå ñîñòàâëÿþùèå òåòðà-
ýäðû ïÿòèêîìïîíåíòíîé ñìåñè.

Òàêèì îáðàçîì, ÷åðåäóÿ ïåðâîå è âòîðîå
çàäàííûå ðàçäåëåíèÿ è ó÷èòûâàÿ ãåòåðîãåí-
íîñòü òðîéíûõ ñîñòàâëÿþùèõ èçó÷àåìîé ñìå-
ñè, â êà÷åñòâå ïðîäóêòîâ ìîæíî ïîëó÷àòü íå-
îáõîäèìûå êîìïîíåíòû. Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíû ñèí-

Ðèñ. 2. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà ñìåñè 1 (ÝÑ) � 2 (Â) � 3 (Ò) �
4 (ÁÑ).

Ðèñ. 3. Ïîòîêîâûå ãðàôû ðàçäåëåíèÿ ñìåñè 1 (ÝÑ) � 2 (Â) � 3 (Ò) � 4 (ÁÑ) � 5 (Õá): 1 � ðåêòèôèêàöèÿ (ïåðâîå çàäàííîå
ðàçäåëåíèå), 2 � ðåêòèôèêàöèÿ (âòîðîå çàäàííîå ðàçäåëåíèå), 3 � ðàññëàèâàíèå.



216 Ì. Í. ÊËÅÉÌÅÍÎÂÀ è äð.

òåçèðîâàííûå íàìè ïîòîêîâûå ãðàôû ðàçäåëå-
íèÿ ÁÑÒ, êîòîðûå èñïîëüçóþòñÿ äëÿ ñèíòåçà
ÏÒÑÐ èçó÷àåìîé ñìåñè [2] ñ ó÷åòîì ñëåäóþùèõ
òåõíîëîãè÷åñêèõ óñëîâèé è îãðàíè÷åíèé:

1. Òîëóîë, áóòèëîâûé ñïèðò è õëîðáåíçîë ÿâ-
ëÿþòñÿ íå ïðîðåàãèðîâàâøèìè ñûðüåâûìè êîì-

ïîíåíòàìè, è äëÿ èõ âîçâðàòà íà ñòàäèþ ïîëó-
÷åíèÿ êðåìíèéîðãàíè÷åñêèõ ýìàëåé ñîäåðæàíèå
ïðèìåñåé íå äîëæíî ïðåâûøàòü 0.5 ìàñ. %.

2. Êà÷åñòâî ýòèëîâîãî ñïèðòà � ïîáî÷íîãî
ïðîäóêòà ïðîèçâîäñòâà ýìàëåé � äîëæíî ñî-
îòâåòñòâîâàòü êà÷åñòâó ñïèðòà-ðåêòèôèêàòà.

Ðèñ. 4. Ïðèíöèïèàëüíàÿ òåõíîëîãè÷åñêàÿ ñõåìà ðàçäåëåíèÿ ÁÑÒ: à � âàðèàíò 1 (ïåðâîå çàäàííîå ðàçäåëåíèå),
á �  âàðèàíò 2 (âòîðîå çàäàííîå ðàçäåëåíèå): 1 � ðåêòèôèêàöèîííàÿ êîëîííà, 2 � ðàññëàèâàòåëü, 3 � åìêîñòü
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3. Ïðè ðàçäåëåíèè â îïûòíî-ïðîìûøëåí-
íîì ïðîèçâîäñòâå îáðàçóþòñÿ íåáîëüøèå ïî
âåëè÷èíå ìàòåðèàëüíûå ïîòîêè.

4. Íåîáõîäèìî ñîáëþäàòü ìèíèìèçàöèþ ïî-
òåðü óêàçàííûõ âûøå êîìïîíåíòîâ íà âñåõ
ñòàäèÿõ ðàçäåëåíèÿ.

5. Âñÿ âîäà èç èñõîäíîé ñìåñè ïðè ðåêòè-
ôèêàöèè îòãîíÿåòñÿ â âèäå ãåòåðîãåííûõ àçåî-
òðîïîâ, ÷òî çíà÷èòåëüíî óïðîùàåò ïðîöåññ
ðàçäåëåíèÿ ÁÑÒ.

Ïåðâîíà÷àëüíî äëÿ ðàçðàáîòêè íàìè ïðåä-
ëîæåíî äâà àëüòåðíàòèâíûõ âàðèàíòà ÏÒÑÐ
(ïî ïåðâîìó è âòîðîìó çàäàííûì ðàçäåëåíè-
ÿì íà îñíîâå êîëîíí ïåðèîäè÷åñêîãî äåé-
ñòâèÿ), ïðåäóñìàòðèâàþùèõ ñîêðàùåíèå êî-
ëè÷åñòâà îòõîäîâ ïðè ðàçäåëåíèè ðåàêöèîí-
íîé ñìåñè, ðåãåíåðàöèþ ñûðüåâûõ êîìïîíåí-
òîâ è ïîëó÷åíèå äîïîëíèòåëüíîãî òîâàðíîãî
ïðîäóêòà (ðèñ. 4). Îäíàêî ïðè àíàëèçå îáðà-
çóþùèõñÿ ìàòåðèàëüíûõ ïîòîêîâ îêàçàëîñü
íåâîçìîæíûì îñóùåñòâèòü ðàññëàèâàíèå ïðî-
ìåæóòî÷íûõ ôðàêöèé ÝÑ�Â�Õá â âàðèàíòå 1
è ÝÑ�Â�Ò�Õá â âàðèàíòå 2. Ýòî ñâÿçàíî ñ
òåì, ÷òî êîëè÷åñòâî âîäû, íåîáõîäèìîå äëÿ
ïîëó÷åíèÿ óñòîé÷èâîé ãåòåðîãåííîé ñèñòåìû,
â íåñêîëüêî äåñÿòêîâ ðàç ïðåâûøàåò îáúåì
èñõîäíîé ñìåñè, ïîñòóïàþùåé íà ðàññëàèâà-
íèå. Ïðè ýòîì âåðõíèé îðãàíè÷åñêèé ñëîé ñî-
ñòàâëÿåò ìåíåå 3 % îò îáùåãî êîëè÷åñòâà, è
îòäåëèòü åãî íåâîçìîæíî. Â ñâÿçè ñ ýòèì äàëü-
íåéøåå ðàçäåëåíèå äàííûõ ïðîìåæóòî÷íûõ
ôðàêöèé öåëåñîîáðàçíî ïðîâîäèòü ïóòåì àçå-
îòðîïíîé ðåêòèôèêàöèè, äëÿ ÷åãî ýêñïåðèìåí-
òàëüíûì ïóòåì â êà÷åñòâå ðàçäåëÿþùåãî àãåí-
òà âûáðàí áåíçîë [12]. Îí ïîçâîëÿåò îòäåëèòü
ýòàíîë è âîäó îò òîëóîëà è õëîðáåíçîëà â âèäå
òðîéíîãî ãåòåðîãåííîãî àçåîòðîïà, ðàçäåëÿå-
ìîãî çàòåì â ðåêòèôèêàöèîííîé êîëîííå ïðè
ïîíèæåííîì äàâëåíèè äî 100 ìì ðò. ñò. íà ãå-
òåðîãåííûé àçåîòðîï ÝÑ�Â�Á è ñìåñü ÝÑ�Â.

ÂÛÂÎÄÛ

1. Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà õðîìàòîãðàôè÷åñ-
êîãî àíàëèçà ÁÑÒ íà õðîìàòîãðàôå �Õðîìîñ
ÃÕ-1000� ñ òåìïåðàòóðíûì ïðîãðàììèðîâàíè-
åì îò 70 äî 130 °Ñ. Â êà÷åñòâå æèäêîé ôàçû
âûáðàíû FFAP, íàíåñåííûé íà Chromatron
N-AW, è Separon.

2. Ïîëó÷åíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå
ïî ðàâíîâåñèþ æèäêîñòü � æèäêîñòü â ñèñ-

òåìå ýòèëîâûé ñïèðò � òîëóîë � õëîðáåí-
çîë � âîäà, êîòîðûå ìîæíî èñïîëüçîâàòü â
êà÷åñòâå ñïðàâî÷íûõ äàííûõ.

3. Ïðîâåäåí ðåêòèôèêàöèîííûé àíàëèç èñ-
ñëåäóåìîé ñèñòåìû íà ëàáîðàòîðíîé ðåêòè-
ôèêàöèîííîé êîëîííå.

4. Íà îñíîâå òåðìîäèíàìèêî-òîïîëîãè÷åñêî-
ãî àíàëèçà èñõîäíàÿ ñìåñü ïðåäñòàâëåíà â âèäå
ïåíòàòîïà, ñîäåðæàùåãî 17 îñîáûõ òî÷åê, â òîì
÷èñëå ñåìü áèíàðíûõ, ïÿòü òðîéíûõ àçåîòðî-
ïîâ è ïÿòü ÷èñòûõ êîìïîíåíòîâ.

5. Ðàññìîòðåíû âîçìîæíûå âàðèàíòû ðàçäå-
ëåíèÿ ñìåñè ÁÑÒ â âèäå ïîòîêîâûõ ãðàôîâ ïî
ïåðâîìó è âòîðîìó çàäàííîìó ðàçäåëåíèÿì.

6. Îñóùåñòâëåí âûáîð àçåîòðîïíîãî àãåíòà
(áåíçîëà) äëÿ ðàçäåëåíèÿ ñìåñåé ýòèëîâûé ñïèðò �
âîäà � õëîðáåíçîë è ýòèëîâûé ñïèðò � âîäà �
áóòèëîâûé ñïèðò � õëîðáåíçîë, ÷òî îáåñïå÷è-
âàåò âûäåëåíèå (÷åðåç ðÿä ïðîìåæóòî÷íûõ
ôðàêöèé) ÷èñòûõ êîìïîíåíòîâ ïóòåì ïåðâîíà-
÷àëüíîãî îòäåëåíèÿ ýòèëîâîãî ñïèðòà è âîäû â
ñîñòàâå òðîéíîãî àçåîòðîïà ñ áåíçîëîì.

7. Ïî ðåçóëüòàòàì èçó÷åíèÿ êîíöåíòðàöè-
îííûõ ïðîñòðàíñòâ, ïîòîêîâûõ ãðàôîâ è ðàç-
ãîíêè ïî ÈÒÊ ïðåäëîæåíî äâà àëüòåðíàòèâ-
íûõ âàðèàíòà ðàçäåëåíèÿ ÁÑÒ íà èíäèâèäó-
àëüíûå âåùåñòâà ïóòåì ñî÷åòàíèÿ ïðîñòîé è
àçåîòðîïíîé ðåêòèôèêàöèè. Âíåäðåíèå äàí-
íûõ ñõåì íà ïðåäïðèÿòèè ïîçâîëèò âûäåëèòü
èç èñõîäíîé ïÿòèêîìïîíåíòíîé ñìåñè � îò-
õîäà ïðîèçâîäñòâà � ñûðüåâûå êîìïîíåíòû
è âåðíóòü èõ íà ñòàäèþ ïîëó÷åíèÿ êðåìíèé-
îðãàíè÷åñêèõ ýìàëåé, à òàêæå óìåíüøèòü
êîëè÷åñòâî îòõîäîâ ïðîèçâîäñòâà, ïîäâåðãà-
þùèõñÿ òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèè, è ñíèçèòü
íàãðóçêó íà îêðóæàþùóþ ñðåäó.
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