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Разработана принципиальная технологическая схема разделения на индивидуальные компонен-
ты смеси бутилпропионат–пропионовая кислота–бутилбутират–масляная кислота, содержащая 
колонну фракционирования и  комплексы экстрактивной ректификации биазеотропных состав-
ляющих бутилпропионат–пропионовая кислота и бутилбутират–масляная кислота с применени-
ем сульфолана в качестве разделяющего агента. Проведено исследование взаимного хода различ-
ных изомногообразий в  производных разделительных системах бутилпропионат–пропионовая 
кислота–сульфолан и бутилбутират–масляная кислота–сульфолан и установлено, что их располо-
жение является благоприятным для проведения процесса экстрактивной ректификации. На осно-
ве анализа диаграмм относительной летучести компонентов биазеотропных смесей в присутствии 
сульфолана выбрано соотношение количеств разделяющего агента и  исходной смеси, необходи-
мое для реализации разделения. Определены параметры работы колонн схемы, обеспечивающие 
чистоту индивидуальных компонентов не менее 0.9950 мол. д. с минимальными энергетическими 
затратами в кипятильниках колонн.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время в технологии основного ор-

ганического и  нефтехимического синтеза самым 
распространенным и наиболее энергоемким мето-
дом разделения жидких многокомпонентных сме-
сей является ректификация. Важным является вы-
бор наименее энергоемкого варианта разделения 
смеси, основанного на ректификации. В случае го-
могенных зеотропных смесей с числом компонен-
тов от трех и более, возникает поливариантность 
в организации последовательности выделения ве-
ществ из n-компонентной смеси. С.В.  Львовым 
предложена формула для определения числа воз-
можных вариантов разделения таких смесей [1]:

	 N
n  

n n  
=

−( ) 
−( )

2 1

1

!

! !
. 	 (1)

Очевидно, что в  зависимости от физико-
химической природы разделяемой смеси, на-

пример, при наличии азеотропов различной 
компонентности и/или гетерогенных областей, 
количество вариантов разделения, по сравнению 
с зеотропной гомогенной смесью той же компо-
нентности, увеличится.

При ректификации многокомпонентных сме-
сей возможно несколько вариантов организации 
процесса: первое, второе и промежуточные задан-
ные разделения [1, 2]. В  результате получаются 
фракции, которые содержат меньшее количество 
компонентов, по сравнению с исходной смесью, 
что снижает размерность задачи их дальнейшего 
разделения. Согласно [3], такой подход позволяет 
задействовать больший объем накопленной ин-
формации о  закономерностях разделения полу-
чаемых, например, бинарных и  трехкомпонент-
ных составляющих [4]. Таким образом, в  случае 
многокомпонентных смесей применение различ-
ных способов фракционирования играет важную 
роль при синтезе схем разделения.
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В работах [5, 6] проведено исследование про-
межуточного заданного разделения при ректи-
фикации неидеальных четырехкомпонентных 
смесей (без рассмотрения биазеотропии в  том 
или ином виде) на примере ряда промышлен-
ных объектов. В  указанных работах отмечены 
как преимущества, так и  недостатки реализа-
ции промежуточного заданного разделения 
при сравнении различных вариантов организа-
ции процесса ректификации по критерию сум-
марных энергетических затрат в  кипятильнике 
колонн.

На сегодняшний день известен ряд бинарных 
биазеотропных смесей, имеющих промышлен-
ное значение. Такие смеси, в частности, встре-
чаются в производстве высших жирных спиртов 
гидрированием синтетических жирных кислот 
и  их эфиров [7]. На одном из этапов данного 
производства, а  именно: на стадии этерифика-
ции, в силу обратимости реакции, не удается по-
лучить чистые эфиры без примесей карбоновых 
кислот. Поэтому сырые эфиры нейтрализуют 
раствором щелочи для удаления непрореагиро-
вавших органических кислот, а  получившийся 
в  результате нейтрализации щелочной раствор 
обрабатывают серной кислотой, благодаря чему 
регенерируются свободные кислоты, которые 
после промывки водой и  очистки возвращают-
ся в  производство. Оставшиеся эфиры также 
промывают водой. В итоге после полного цикла 
промывок реакционной массы образуется боль-
шое количество сточных вод [7]. Данный спо-
соб получения высших жирных спиртов был [8] 
и остается распространенным и на сегодняшний 
день [9–12].

Целью данной работы является разработ-
ка и  расчет принципиальной технологической 
схемы разделения (ПТСР) на индивидуальные 
компоненты смеси бутилпропионат (БП)–про-
пионовая кислота (ПК)–бутилбутират (ББ)–мас-
ляная кислота (МК) с применением фракциони-
рования и экстрактивной ректификации (ЭР).

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
В качестве метода исследования в данной ра-

боте выступает вычислительный эксперимент, 
включающий математическое моделирование 
фазового равновесия жидкость–пар и  расчет 
принципиальной технологической схемы раз-
деления, с  использованием программного ком-
плекса Aspen Plus® v. 10.0. Отклонения от идеаль-
ного поведения жидкой фазы учтены с помощью 
уравнения Non-Random Two Liquid (NRTL) [13], 
рекомендованного для биазеотропных систем 
[14, 15], которое в программном комплексе Aspen 
Plus® имеет вид:
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где Gij ij ij= −( )exp α τ ; τij ij ij ij ija b T e T f T= + + +ln ; 
αij ij ijc d T K= + −( )273 15.  ; τii = 0 ; Gii = 1 ; aij, bij, 
cij, dij, eij, fij  – коэффициенты бинарного взаимо-
действия уравнения NRTL. Отклонения от иде-
ального поведения паровой фазы учтены с помо-
щью уравнения Hayden–O´Connell (HOC) [16].

Расчет различных режимов работы колонн 
ПТСР реализован с  помощью модуля Sensitivi-
ty Analysis программного комплекса Aspen Plus®. 
Для ректификационных колонн варьировали об-
щее число тарелок в  колонне N (использовали 
теоретические тарелки (т. т.)), положение тарел-
ки подачи питания NF и флегмовое число R. Для 
колонн экстрактивной ректификации, помимо 
перечисленных параметров, также варьировали 
положение тарелки подачи разделяющего агента 
NРА. Нумерация тарелок ведется с  верха колон-
ны. Процесс разделения был ориентирован на 
содержание примесей в продуктовых потоках не 
более 0.0050 мол. д. и минимальные энергетиче-
ские затраты в  кипятильниках колонн Qreb при 
закрепленной высоте колонны. По указанным 
критериям проведено сравнение режимов рабо-
ты колонн с одинаковым качеством продуктовых 
потоков для каждого набора рабочих параметров 
колонн.

РАСЧЕТНО-АНАЛИТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Впервые на возможность применения фрак-

ционирования при давлении 300  мм  рт.  ст. для 
разделения смеси БП–ПК–ББ–МК, содержа-
щей биазеотропные бинарные составляющие 
и имеющей концентрационный симплекс, вклю-
чающий 4 области дистилляции (рис. 1) [17], ука-
зали авторы [18].

Нужно отметить, что взаимное расположение 
сепаратрических поверхностей в  концентраци-
онном симплексе позволяет реализовать проме-
жуточное заданное разделение исходной смеси 
эквимолярного состава на фракции, представ-
ляющие собой биазеотропные составляющие бу-
тилпропионат–пропионовая кислота (в  дистил-
ляте колонны) и бутилбутират–масляная кислота 
(в кубовом потоке колонны). Дальнейшее разде-
ление названных фракций обычной ректифика-
цией, в  виду термодинамических ограничений, 



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ      том 58       № 1       2024

124	 ЧЕЛЮСКИНА и др.	

исключено, поэтому необходимо использовать 
специальные методы разделения [1, 2, 4].

Ранее авторами [19, 20] показана возможность 
разделения указанных бинарных биазеотропных 
смесей экстрактивной ректификацией с исполь-
зованием сульфолана (СФ) [21] в  качестве раз-
деляющего агента (РА). В  обоих случаях в  дис-
тилляте колонны экстрактивной ректификации 
наблюдалось выделение эфира (бутилпропио-
ната или бутилбутирата), а  в  дистилляте колон-
ны регенерации разделяющего агента – кислоты 
(пропионовой или масляной). Таким образом, 
сульфолан зарекомендовал себя как селективный 
разделяющий агент для реализации процесса экс-
трактивной ректификации биазеотропных сме-
сей БП–ПК и ББ–МК.

Для математического моделирования фазо-
вого равновесия жидкость–пар и  расчета ПТСР 
смеси бутилпропионат–пропионовая кислота–
бутилбутират–масляная кислота с  применением 
фракционирования и  экстрактивной ректифи-
кации необходим набор параметров бинарно-
го взаимодействия модели NRTL-HOC для всех 
бинарных составляющих базовой четырехком-
понентной смеси и  производных систем, обра-
зованных разделяемыми компонентами и  суль-
фоланом. Для смеси БП–ПК–ББ–МК набор 
параметров приведен в работе [17]. В связи с тем, 
что экспериментальные данные о  фазовом рав-
новесии в  бинарных составляющих БП–СФ, 
ПК–СФ, ББ–СФ и МК–СФ отсутствуют, ранее 
нами в программном комплексе Aspen Plus v. 8.0, 
согласно [15, 22], получены данные о ПЖР в этих 
системах по модели UNIFAC-НОС и  проведена 
собственная оценка параметров модели NRTL-
HOC (табл.  1). Применение указанной модели 
группового взаимодействия для прогнозирова-

ния фазового равновесия в некоторых системах, 
содержащих сульфолан, убедительно продемон-
стрировано в [23].

Таблица 1. Параметры бинарного взаимодействия мо-
дели NRTL-HOC

Компонент i БП ПК ББ МК
Компонент j СФ СФ СФ СФ

aij 40.9496 -2.0183 16.6823 2.26649
aji -19.6218 3.68511 -9.0829 4.05547
bij -2037.95 363.386 -678.638 123.986
bji 1151.59 -374.899 695.624 -396.896
cij 0.3 0.3 0.3 0.3
eij -5.90304 0.295492 -2.41817 -0.339851
eji 2.98068 -0.51482 1.46223 -0.515545

Таким образом, проведенные исследования 
[17–20] являются основой разработанной нами 
принципиальной технологической схемы разде-
ления на индивидуальные компоненты смеси бу-
тилпропионат–пропионовая кислота–бутилбу-
тират–масляная кислота (рис.  2). Колонны 1, 2 
и 4 функционируют при давлении 300 мм рт. ст., 
колонны 3 и 5 – при давлении 100 мм рт. ст., по-
скольку, во избежание возможного термического 
разложения сульфолана [21], необходимо сниже-
ние температуры в колоннах его регенерации.

Исходная смесь БП–ПК–ББ–МК эквимо-
лярного состава (100  кмоль/ч) при температуре 
TF = 121°C и давлении PF = 300 мм рт. ст. посту-
пает в  колонну 1, где происходит фракциони-
рование. Соотношение компонентов БП и  ПК 

Рис.  1. Концентрационный симплекс системы 
бутилпропионат–пропионовая кислота–бутилбути-
рат–масляная кислота с  разделяющими поверхно-
стями [17].
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Рис.  2. Принципиальная технологическая схема 
разделения на индивидуальные компоненты смеси 
бутилпропионат–пропионовая кислота–бутилбути-
рат–масляная кислота: 1  – колонна фракциониро-
вания, работающая в режиме промежуточного задан-
ного разделения; 2, 4 – колонны ЭР; 3, 5 – колонны 
регенерации РА.
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в дистилляте, а также ББ и МК в кубовом потоке 
составляет практически 1 : 1 для всех полученных 
нами режимов работы колонны. Аналогично ра-
ботам [24–27] нами построена графическая зави-
симость энергетических затрат в  кипятильнике 
колонны Qreb от числа тарелок N в  ней (рис.  3). 
При анализе наблюдаемой зависимости сделан 
вывод о  наличии режима работы колонны, ха-
рактеризующегося оптимальным соотношением 
Qreb и  N, которое достигается при общем числе 
тарелок в  колонне, равном 52. Результаты рас-
чета колонны фракционирования представлены 
в табл. 2.

Согласно [4, 15] начальным этапом исследова-
ния фазового поведения бинарных биазеотроп-
ных систем в  присутствии разделяющего агента 
является анализ взаимного расположения ряда 
изомногообразий (единичных α-линий, псевдо-
идеальных линий и  изотермо-изобар Банкроф-

та) в  производных трехкомпонентных системах, 
образованных компонентами разделяемой (базо-
вой) смеси и  РА. С  использованием параметров 
бинарного взаимодействия модели NRTL-HOC, 
приведенных в работе [17] и в табл. 1, нами про-
ведено математическое моделирование фазово-
го равновесия жидкость–пар при 300  мм  рт.  ст. 
в  системах бутилпропионат–пропионовая кис-
лота–сульфолан и  бутилбутират–масляная кис-
лота–сульфолан. По результатам моделирования 
в  концентрационных симплексах этих систем 
построено взаимное расположение перечислен-
ных выше изомногообразий (рис.  4, 5), которое 
соответствует всем установленным ранее зако-
номерностям, описанным в  литературе [4, 15], 
и указывает на то, что производные системы БП–
ПК–СФ и  ББ–МК–СФ являются благоприят-
ными для проведения процесса ЭР с использова-
нием сульфолана.

Таблица 2. Параметры работы ПТСР смеси БП–ПК–ББ–МК
№ 

колонны
P, мм 
рт. ст. F : РА N, 

т. т.
NРА, 
т. т.

NF, 
т. т. R xD, мол. д. TD, °C xW, мол. д. TW, °C Qreb, кВт

1 300 – 52 – 41 10.6

БП 0.4986

114.40

БП 0.0014

133.20 6227.26
ПК 0.4999 ПК 0.0001
ББ 0.0015 ББ 0.4985
МК 0.0000 МК 0.5000
СФ 0.0000 СФ 0.0000

2 300 1 : 3 35 7 15 0.3

БП 0.9950

114.95

БП 0.0003

180.32 1091.57
ПК 0.0019 ПК 0.1426
ББ 0.0031 ББ 0.0000
МК 0.0000 МК 0.0000
СФ 0.0000 СФ 0.8571

3 100 – 15 – 7 0.9

БП 0.0021

86.33

БП 0.0000

207.17 929.93
ПК 0.9979 ПК 0.0001
ББ 0.0000 ББ 0.0000
МК 0.0000 МК 0.0000
СФ 0.0000 СФ 0.9999

4 300 1 : 3 50 9 19 0.4

БП 0.0029

132.77

БП 0.0000

190.46 1068.13
ПК 0.0000 ПК 0.0000
ББ 0.9950 ББ 0.0003
МК 0.0021 МК 0.1426
СФ 0.0000 СФ 0.8571

5 100 – 15 – 7 0.8

БП 0.0000

106.49

БП 0.0000

207.17 888.65
ПК 0.0002 ПК 0.0000
ББ 0.0019 ББ 0.0000
МК 0.9979 МК 0.0001
СФ 0.0000 СФ 0.9999



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ      том 58       № 1       2024

126	 ЧЕЛЮСКИНА и др.	

На следующем этапе исследования проведен 
анализ хода линий постоянных значений коэф-
фициента относительной летучести компонентов 
(α) биазеотропных смесей бутилпропионат–про-
пионовая кислота и бутилбутират–масляная кис-
лота в присутствии сульфолана (рис. 6, 7).

Как видно из рис.  6 и  7, для смесей БП-ПК 
и ББ-МК эквимолярного состава с увеличением 
концентрации СФ наблюдается заметный рост 
летучести эфира относительно кислоты. Следова-

тельно, возможно получение практически чистых 
эфиров в дистилляте колонн ЭР 2 и 4 (рис. 2).

На основании значений α для обеих пар ком-
понентов БП–ПК и ББ–МК (рис. 6 и 7) было вы-
брано соотношение количеств разделяемой смеси 
и РА, равное 1 : 3. Подача сульфолана в колонны 
ЭР осуществлялась при давлении 300  мм  рт.  ст. 
и температуре 110°C (в случае колонны 2) и 130°C 
(в случае колонны 4).

45 46 47 48 49 50 51 52 53 54 55 56 57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71 72 73 74 75 N, т.т.

Qreb × 10-3, кВт
11.00
10.50
10.00

9.50
9.00
8.50
8.00
7.50
7.00
6.50
6.00
5.50
5.00
4.50
4.00
3.50

Рис. 3. Зависимость энергетических затрат в кипятильнике Qreb от числа тарелок N в колонне фракционирования.

Рис. 4. Взаимное расположение различных изомного-
образий (единичных αБП-ПК‑линий – сплошная полу-
жирная линия, псевдоидеальных линий – штриховая 
линия) в  концентрационном треугольнике системы 
БП–ПК–СФ при давлении 300 мм рт. ст.

СФ

БП х* Az+ Az- х* ПК Рис. 5. Взаимное расположение различных изомного-
образий (единичных αББ-МК‑линий – сплошная полу-
жирная линия, псевдоидеальных линий – штриховая 
линия, изотермо-изобары Банкрофта  – пунктирная 
линия) в  концентрационном треугольнике системы 
ББ–МК–СФ при давлении 300 мм рт. ст.

СФ

ББ х*Az+ Az-х* МК
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Результаты расчетов комплексов экстрак-
тивной ректификации биазеотропных сме-
сей бутилпропионат–пропионовая кислота и 
бутилбутират–масляная кислота с  применени-
ем сульфолана, включающих колонны ЭР 2, 4 
и  колонны регенерации РА 3, 5 (рис.  2)  также 
представлены в  табл.  2. Из приведенных в  таб
лице данных следует, что нам удалось разделить 
смесь бутилпропионат–пропионовая кислота– 
бутилбутират–масляная кислота с  получением 
индивидуальных компонентов заданного каче-
ства. Суммарные затраты энергии на разделение 
смеси БП–ПК–ББ–МК в  предложенной нами 
схеме составили 10 205.54 кВт.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Для разделения на индивидуальные компо-

ненты смеси бутилпропионат–пропионовая кис-
лота–бутилбутират–масляная кислота, имеющей 
промышленное значение и  содержащей биазе-
отропные составляющие БП–ПК и  ББ–МК, 
предложена принципиальная технологическая 
схема, основанная на процессах фракционирова-
ния и экстрактивной ректификации.

На основе анализа взаимного расположения 
в  концентрационных симплексах производных 
систем ряда изомногообразий, а также хода изо-
линий относительной летучести компонентов 
смесей БП–ПК и  ББ–МК в  присутствии суль-
фолана спрогнозирована и  подтверждена расче-
том эффективность применения экстрактивной 
ректификации для разделения указанных биазе-
отропных составляющих.

Определены параметры работы ПТСР смеси 
БП–ПК–ББ–МК, обеспечивающие получение 

индивидуальных компонентов чистотой не менее 
0.9950 мол. д. при минимальных энергетических 
затратах в кипятильниках колонн.

ОБОЗНАЧЕНИЯ
aij, bij, cij, 	 коэффициенты бинарного
dij, eij, fij	 взаимодействия уравнения NRTL
Az+	 положительный азеотроп
Az-	 отрицательный азеотроп
N	 общее число тарелок в колонне, т. т.
NF	 номер тарелки подачи потока питания, т. т.
NРА	 номер тарелки подачи разделяющего аген-

та, т. т.
P	 давление, мм рт. ст.
Qreb	 энергетические затраты в кипятильниках 

колонн, кВт
R	 флегмовое число
T	 температура, °C
x	 концентрация компонента в жидкой фазе, 

мол. д.
x*	 псевдоидеальная точка
α	 коэффициент относительной летучести 

компонентов
γ	 коэффициент активности

ИНДЕКСЫ
D	 дистиллят
F	 исходная смесь
i, j	 номер компонента
W	 кубовый продукт

Рис. 6. Ход αБП-ПК‑линий в присутствии СФ при дав-
лении 300 мм рт. ст.

СФ

БП

1

Az+ Az- ПК

3.4

4

3.2
3

2.8
2.6

2.4
2.2

2
1.8

1.6

1.4

1.2
1.1

1

0.9

Рис. 7. Ход αББ-МК‑линий в присутствии СФ при дав-
лении 300 мм рт. ст.

СФ

ББ Az+ Az- МК
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