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Промышленность основного органического син-
теза вносит большой вклад в образование жидких и 
твердых отходов, которые зачастую являются экоток-
сикантами и ведут к потерям значительного количества 
ценных компонентов, а также загрязняют природные 
воды и атмосферный воздух. Разработка малоотход-
ных ресурсосберегающих технологий в химической 
промышленности позволит снизить затраты энергии, 
сократить нормы расхода сырья и уменьшить нагруз-
ку на окружающую среду, а также выделить дополни-
тельные количества целевого и побочных продуктов.

В производстве кремнийорганических эмалей 
на одном из химических заводов Алтайского края 
ежегодно термической деструкции подвергается око-
ло 1.5 тысячи тонн отходов растворителей, что со-
провождается с одной стороны, потерями целевого 
и побочных компонентов, с другой – загрязнением 
окружающей среды. 

Целью работы является разработка малоот-
ходной, экологически безопасной технологии раз-
деления смеси органических растворителей, обра-
зующейся после локальной очистки сточных вод в 
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производстве кремнийорганических эмалей. 
Объектом исследования является бутанольно-то-

луольная смесь (БСТ), в состав которой входят пять 
компонентов (масс. %): этанол – 72.4; бутанол – 9.7; 
толуол – 6.8; хлорбензол – 4.5; вода – 6.6.

Основными способами разделения таких много-
компонентных органических смесей являются про-
цессы перегонки и ректификации.

Разработка технологических схем с использо-
ванием указанных методов базируется на анализе 
структур диаграмм фазового равновесия жидкость–
пар, названном термодинамико-топологическим ана-
лизом (ТТА) [1–3], который позволяет по минимуму 
экспериментальных данных выявить ограничения, 
обусловленные физико-химической природой раз-
деляемой смеси, на проведение процесса ректифи-
кации. Для этого исследуемому объекту ставится в 
соответствие его геометрический образ – симплекс, 
включающий особые точки и разделяющие многооб-
разия [4].

В основу метода определения структур фазовых 
диаграмм могут быть положены правила азеотропии 
[1], а также локальные закономерности для много-
компонентной смеси, изложенные в [5].

В общем случае тип особой точки, лежащей в 
граничном концентрационном пространстве, опреде-
ляется совокупностью знаков корней характеристи-
ческого уравнения, описывающего локальные зако-
номерности поведения дистилляционных линий [6]:

 ,          (1)

где  – предельное значение коэффициента распределе-
ния при ХS→0;  – концентрация компонента i, со-
ответствующая особой точке; n – общее количество 
компонентов смеси; S – число компонентов, имею-
щих нулевые концентрации в граничном простран-

стве концентрационного симплекса;           

– квадратичная матрица; E – единичная матрица; λ – 
корни характеристического уравнения.

Экспресс-метод определения типов особых то-
чек приведен в [7].

Экспериментальная часть

Для исходной смеси БСТ число Z возможных би-
нарных, тройных и четверных составляющих смеси, 
которые могут быть определены по уравнению [1]:

Z=n! /r!·(n-r)!,                                                           (2)

где n – количество компонентов смеси; r – определя-
емые составляющие.

Указанные составляющие пятикомпонентной 
смеси представлены в табл. 1.

Следовательно, в системе имеется 10 бинарных, 
10 тройных и 5 четверных составляющих, в том чис-
ле азеотропные, которые могут существенно услож-
нить процесс разделения смеси на индивидуальные 
компоненты.

Таблица 1. Составляющие пятикомпонентной смеси

Составляющие смеси Количество компонентов 
смеси, n

Определяемые 
составляющие, r

Число Z возможных 
составляющих

Бинарные 5 2 10
Тройные 5 3 10

Четверные 5 4 5

В исходной пятикомпонентной системе по лите-
ратурным [8, 9] и экспериментальным данным уста-
новлено наличие 7 бинарных и 5 тройных азеотро-
пов, свойства которых представлены в табл. 2.

Для построения фигуры, соответствующей кон-
центрационному образу разделяемой смеси – пен-
татопу, необходимо рассмотреть составляющие его 
симплексы меньшей размерности – тетраэдры. Таких 
тетраэдров в пентатопе имеется пять, вершины соот-
ветствуют чистым компонентам, ребра – бинарным 
составляющим, грани – тройным. Наименование 
компонентов следующие: 1 – этанол, 2 – вода, 3 – то-
луол, 4 – бутанол, 5 – хлорбензол.

Для каждой четверной составляющей необходи-

мо определить наличие четверного азеотропа. Для 
этого пользуются правилом азеотропии, выражен-
ным в виде уравнения [1]:

Δ0 + 2Δ1 = - 8Δ4,                                                           (3)

(N0
+  + С0

+ - N0
- - С0

-)+2(N1
+  + С1

+ - N1-С1
-) = - 8Δ4,    (4)

где N1, C1 – число особых точек на сторонах трехком-
понентной диаграммы соответственно типа «узел» 
или «седло»; N0, C0 – число особых точек в верши-
нах треугольника типа «узел» или «седло»; «+» – 
устойчивый «узел» или «седло»; «-» – неустойчивый 
«узел» или «седло».
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Если Δ4 = +1 или -1, то в данной системе есть 
четверной азеотроп. 

В тетраэдре 1234 (этанол-вода-толуол-бутанол) 
компоненты образуют между собой пять бинарных 
(особые точки на ребрах 12, 13, 23, 24, 34) и два трой-
ных положительных азеотропа на гранях 234 и 123. 
Определяя типы особых точек тетраэдра относитель-
но его объема и границы, представим их во вза-
имосвязи с другими особыми точками рассматрива-
емого симплекса по главным направлениям, то есть 
изучим особые точки тетраэдра, представленные на 
рис. 1. В скобках после типа особых точек относи-
тельно объема симплекса дан ее тип относительно 
границы.

В рассматриваемом тетраэдре 1234 один не-
устойчивый узел, соответствующий минимальному 
азеотропу 123 (этанол-вода-толуол). Он является са-
мой низкокипящей точкой и начальной для всех трех 
пучков дистилляционных линий, оканчивающихся 
в устойчивых узлах, соответствующих вершинам 2, 

3, 4. Здесь же оканчиваются и линии ректификации 
при бесконечном флегмовом числе для аппарата иде-
ального противотока. Вершина 1 является отрица-
тельным седлом относительно объема и седло-узлом 
относительно границы симплекса. Через эту верши-
ну не проходят внутренние траектории, как и через 
все бинарные азеотропы и тройной 234, являющийся 
относительно объема тетраэдра положительным сед-
лом второго порядка.

На основе найденных особых точек определяем 
возможность наличия в системе 1234 четверного 
азеотропа по уравнениям (3) и (4):

(N0
+  + С0

+ - N0
- - С0

-) + 2(N1
+  + С1

+ - N1—С1
-) = -8Δ4

(3 + 0 - 0 - 1) + 2(0 + 2-0-3) = -8Δ4,

0 = Δ4.

Следовательно, в данной системе четверной азеотроп 
отсутствует.

Таблица 2. Свойства азеотропов

Система Вид азеотропа
Температура 

кипения 
азеотропа, °С

Содержание 
компонента, 

мол. %
Этанол (1) – вода (2) – толуол (3) гетер. 74.4 39.7 32.9 27.4
Этанол (1) – толуол (2) гомог. 76.6 80.3 19.7 -
Этанол (1) – вода (2) – хлорбензол(3) гомог. 77.3 16.8 78.0 5.2
Этанол (1) – вода (2) гомог. 78.0 90.0 10.0 -
Вода (1) – бутанол (2) – толуол (3) гомог. 82.5 60.2 11.8 27.0
Вода (1) – толуол (2) гетер. 84.1 52.3 47.7 -
Вода (1) – бутанол (2) – хлорбензол (3) гомог. 87.7 82.9 10.8 6.3
Вода (1) – хлорбензол(2) гетер. 90.2 71.2 28.8 -
Вода (1) – бутанол (2) гетер. 92.6 75.5 24.5 -
Толуол (1) – бутанол (2) - хлорбензол(3) гомог. 105.0 37.8 53.8 8.4
Бутанол (1) – толуол (2) гомог. 105.3 32.2 67.8 -
Бутанол (1) –хлорбензол(2) гомог. 115.3 65.5 34.5 -

Через особые точки 12 и 13, являющиеся слож-
ными седло-узлами относительно границ тетраэдра, 
проходят поверхности, разделяющие внутренний 
объем симплекса на части. Седла 12 и 13 не имеют 
внутренних траекторий, и в разделяющей поверхно-
сти главными траекториями – сепаратрисами их яв-
ляются линии, принадлежащие граням, на которых 
точки находятся. Так, если 123-34, 123-234, 123-24 – 
внутренние траектории, то линии 12-24, 13-34, 123-
12, 123-13, 123-23, 234-23, 234-24, 234-34 – линии, 
принадлежащие граням.

Первый дистилляционный объем (рис. 2) 123-
12-24-234-32-2 с начальной 123 и конечной 2 точка-
ми семейства дистилляционных линий распадается 
на три объема ректификации: 123-12-24-2; 123-24-

234-2 и 123-234-2. 
Второй дистилляционный объем 123-12-2-234-

34-3-1-4 с начальной 123 и конечной 4 точками се-
мейства дистилляционных линий распадается на 
шесть объемов ректификации: 123-12-24-4; 123-24-
234-4; 123-234-34-4; 123-34-13-4; 123-1-13-4 и 123-
1-12-4.

Третий дистилляционный объем 123-23-234-34-
3-13 с начальной 123 и конечной 3 точками семей-
ства дистилляционных линий распадается на три 
объема ректификации: 123-23-234-3; 123-234-34-3 и 
123-34-13-3.

Итак, концентрационный объем тетраэдра рас-
падается на три объема дистилляции и двенадцать 
объемов ректификации.
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Рис. 1. Особые точки тетраэдра Э(1) – В(2) – Т(3) – Б(4).

Рис. 2. Объемы дистилляции в концентрационном 
тетраэдре 1 (этанол) – 2 (вода) – 3 (толуол) – 

4 (бутанол).

По развертке граничного пространства тетраэ-
дра, представленной на рис. 3, можно проследить 
все три объема дистилляции по замкнутому контуру, 
являющемуся следом замкнутого объема на границе 
тетраэдра вокруг вершин последнего – конечных то-
чек дистилляционных линий. Пунктиром показаны 
разделяющие линии ректификации в дистилляцион-
ных объемах, сплошными линиями со стрелками – 
ход дистилляционных линий в гранях тетраэдра.

По приведенной выше методике были опреде-
лены типы особых точек, поведение дистилляцион-
ных линий и ход пучков в замкнутых объемах всех 
составляющих четырехкомпонентных симплексах. 

Изучаемый симплекс представляет собой пента-
топ, представленный на рис. 4. Многомерность кон-
центрационного симплекса не позволяет строго за-

фиксировать положение фигуративной точки состава 
исходной смеси, но позволяет определить начальные 
и конечные точки пучка дистилляционных линий 
[10]. Концентрационная диаграмма изучаемого сим-
плекса содержит 17 особых точек: один неустойчи-
вый узел (N2

-) – АzЭ-В-Т; три устойчивых узла (N0
+) 

– В, Б, ХБ; семь неустойчивых узлов (С2-, С1-, С0-) 
– АzЭ-В-ХБ, АzЭ-Т, АzВ-Б, АzВ-ХБ, АzТ-Б, АzБ-ХБ, Т;  шесть 
устойчивых узлов (С2+, С1+, С0+) – АzВ-Б-ХБ,  АzТ-Б-ХБ, 
АzВ-Т-Б, АzЭ-В, АzВ-Т и Э. 

Рис. 3. Развертка тетраэдра 1234 на плоскость.

Для того чтобы зафиксировать положение точ-
ки исходного состава необходимо, понизив размер-
ность, рассмотреть входящий в состав пентатопа те-
траэдр – этанол-вода-толуол-бутанол (рис. 5). Выбор 
данного тетраэдра обусловлен тем, что входящие в его 
состав компоненты представлены различными класса-
ми органических соединений, что позволит более полно 
рассмотреть все взаимосвязи между особыми точками. 
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Как видно из рис. 5, в рассматриваемой системе 
имеются десять особых точек: четыре вершины, со-
ответствующие чистым компонентам, пять бинарных 
и два тройных азеотропа. Азеотропы Аz12, Аz13, Аz234, 
Аz23, Аz24, Аz34 и вершина 1 соответствуют седлам. 
Вершины 2, 3 и 4 – устойчивые узлы (N0

+), азеотроп 
Аz123 – неустойчивый узел (N0

-). Такое сочетание осо-
бых точек приводит к образованию трех областей дис-
тилляции и двенадцати областей ректификации. 

Точка исходного состава F0 принадлежит к обла-
сти ректификации Аz123Аz12Аz244. В данной области 
может быть реализована следующая последователь-
ность разгонки смеси на индивидуальные компонен-
ты (рис. 6). 

Рис. 4. Структура фазовой диаграммы исходной смеси.

Рис. 5. Фазовая диаграмма смеси 1234.

По первому заданному разделению в дистиллят 
выделяется целевой компонент – Аz123. При этом в 
качестве кубового продукта получаем смесь 1245. 
Кубовый продукт в дальнейшем разделяется по пер-
вому заданному разделению на Аz125 (дистиллят) и 
смесь 145 (куб), по второму заданному разделению 
на 4 в кубе и смесь 1245 в дистиллят. Смеси 145 и 
1245 в дальнейшем также подвергаются разгонке.

Второе заданное разделение смеси F0 позволяет 
отделить 4 (бутанол) в куб, в дистилляте будет нахо-
диться смесь 12345. Таким образом, чередуя первое 
и второе заданные разделения, можно получить в 
качестве продуктов необходимые компоненты, что и 
отражено в потоковых графах разделения БСТ. 

Полученные схемы потоковых графов в дальней-
шем могут быть использованы для синтеза принципи-
альных технологических схем разделения БСТ [11].

Рис. 6. Потоковые графы, соответствующие возможным вариантам 
разделения смеси Э(1)–В(2)–Т(3)–Б(4)–ХБ(5).
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Выводы

1. В исходной пятикомпонентной системе по ли-
тературным и экспериментальным данным установле-
но наличие 7 бинарных и 5 тройных азеотропов.

2. Изучаемый симплекс представляет собой 
пентатоп – фигуру из пяти тетраэдров, содержащий 
17 особых точек, в число которых входит семь бинар-
ных, пять тройных азеотропов и пять вершин, соот-
ветствующих чистым компонентам. Таким образом, 
многомерность концентрационного симплекса не 
позволяет строго зафиксировать положение фигура-
тивной точки состава исходной смеси, но позволяет 
определить начальные и конечные точки пучка ди-
стилляционных линий, что значительно облегчает 
разработку технологической схемы для разделения 
бутанольно-толуольной смеси.

Работа выполнена в рамках государственного 
задания в сфере научной деятельности Минобрнауки 
РФ на 2014-2016 гг. (№ 13.773.2014 К).
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