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Для математичного моделювання процесів ректифікації багатокомпонентних сумішей виробництва етилового спирту необхідно мати відповідні моделі фазової рівноваги рідина – пара.
В статті [1] зроблено оцінку точності передбачення парорідинної рівноваги (ПРР) бінарних та багатокомпонентних систем, які складаються з основних компонентів-доміішок харчового, гідролізного та синтетичного спирту, на основі методу групових вкладів УНІФАК. Первага цього методу є у тому, що розрахунки ПРР можна проводити за відсутності експери​ментальних даних. Але при цьому не для всіх досліджених систем досягається задовільна точність опису фазової рівноваги. Більш точно розрахунок ПРР може бути виконано при використанні параметрів молекулярної взаємодії, які отримано при обробці наявних експериментальних даних.

Мета цієї роботи полягала у створенні найбільш точної математичної моделі ПРР багатокомпонентних сумішей, складених з характерних компонентів харчового, гідролізного та синтетичного етилового спирту.

Обробка експериментальних даних ПРР полягає у визначенні параметрів молекулярної взаємодії моделі для розрахунку коефіцієнтів активності. Нами був застосований ефективний метод обробки даних ПЖР на основі принципу максимальної правдоподібності [2]. За цим принципом, на відміну від методу найменших квадратів, всі експериментальні дані мають похибки виміру. Перевага його є у тому, що при оцінці параметрів молекулярної взаємодії максимально використовується наявна експериментальна інформація.

Для розрахунку ПРР використовано умову термодинамічної рівноваги в суміші [1]. В якості моделі для розрахунку коефіціетів активності використовано рівняння УНІКВАК [3], до складу якого входять параметри молекулярної взаємодії. Для корекції парової фази ми застосували метод Хайдена – О’Коннелла [4].
Для пошуку параметрів взаємодії моделі УНІКВАК використовувався критерій, виведений з функції максимальної правдо​подібності, який щодо задачі пошуку параметрів моделі має вигляд [2]
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[image: image2.wmf]x

s

, 
[image: image3.wmf]y

s

, 
[image: image4.wmf]P

s

, 
[image: image5.wmf]T

s

 – стандартні відхилення, що відповідають експери​ментальним невизначеностям у вимірах змінних х, у, Р, Т;

M – кількість експериментальних точок;

N – кількість компонентів;

m – позначення номера експери​мен​тальної точки;

e – позначення експериментальних значеннь змінних;

змінні без верхніх індексів – “істинні” значения змінних. 

Мінімізацію функції (1) проводили, умовно прийнявши в якості незалежних змінних 
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, а в якості залежних – 
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 і виразивши останні через незалежні змінні за допомогою рівнянь зв’язку [5], в які входить також рівняння УНІКВАК. Ця задача відноситься до моделей безумовної нелінійної оптимізації. Для її рішення було застосовано метод градієнтного типу з розтяганням простору в напрямку різниці двох послідовних узагальнених градієнтів [6]. Зазначений алгоритм оптимізації являє собою ітеративну процедуру, при виконанні якої здійснюється перехід від градієнтного напрямку до ньютоновського, при цьому використовується перевага кожного з цих методів на відповідному етапі оптимізації. Алгоритм практично не залежить від вибору вектора початкових значень змінних.

В результаті мінімізації одержуємо як параметри взаємодії моделі УНІКВАК, так і “істинні” значення вимірюваних змінних, а також відхилення вимірюваних змінних від розрахункових. На рис. 1 показано відхилення змінних для системи етанол – вода [7]. Розрахунок проведений за припущенням ідеальної парової фази. Нами було прийнято наступні стандартні відхилення: 
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= 0,003 мол. частки, 
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= 0,005 мол. частки, 
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= 0,133 кПа, 
[image: image13.wmf]T

s

= 0,05 К. Аналіз відхилень дозволяє зробити висновок про наявність грубих похибок експерименту у вимірах складу парової фази в точках 2 та 7, а також наявність систематичної похибки у вимірах парової фази. Остання може бути або похибкою експерименту, або похибкою, яка вводиться моделлю.

Важливе значення має дисперсія підгонки [2], яка на останній ітерації мінімізації функції Q розраховується як
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де L – число параметрів, що настроюються, (для бінарних систем L=2).

Порівнюючи дисперсії подгонки, отримані при обробці одних і тих самих експериментальних даних різними моделями, можна судити про гнучкість моделей. Порівнюючи значення дисперсії подгонки, отримані за допомогою однієї і тієї ж моделі при обробці різних наборів експериментальних даних, можна оцінити якість даних. Так, наприклад, для системи етанол – вода (див. системи 1 і 2 в табл. 1) якість даних [8] вища, ніж якість даних [7], про що свідчать значення дисперсій підгонки: відповідно 6,94 та 19,86 (варіант розрахунку QH); 4,68 та 15,28 (варіант розрахунку Q).
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В табл. 1 наведено результати обробки деяких з 84-х використаних експериментальних даних ПРР для бінарних систем, що складаються з основних компонентів харчового, гідролізного і синтетичного спирту. 

Використання параметрів молекулярної взаємодії, які отримано при обробці експериментальних даних ПРР, дозволяє значно покращити точність опису фазової рівноваги. Особливо це стосується систем, для яких метод групових внесків УНІФАК не дозволяє з задовільною точністю описувати фазову рівновагу. Так, при обробці рівноважних даних для системи оцтовий альдегід – етанол (розглядаються розрахунки за припущенням ідеальної парової фази) отримано такі результати: 
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= 0,0047 мол. частки, 
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= 0,0158 мол. частки, 
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= 0,447 кПа, 
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s

= 0,278 К, що є цілком припустимою точністю. Тоді як метод 

Таблиця 1

Результати обробки експериментальних даних парорідинної рівноваги бінарних систем

	№ 

з/п
	Система
	Кількість точок
	Р, кПа 
	Модель ПРР
	Параметри УНІКВАК
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	1
	Етанол – вода
	13
	101,33 
	QH

Q
	141,42

184,89
	47,00

15,55
	0,0029

0,0028
	0,0087

0,0101
	0,223

0,128
	0,123

0,071
	19,86

15,28
	[7]

	2
	Етанол – вода
	50
	101,33 
	QH

Q
	98,86

132,87
	89,89

61,93
	0,0013

0,0011
	0,0066

0,0051
	0,124

0,203
	0,067

0,105
	6,94

4,68
	[8]

	3
	Оцтовий альдегід – етанол
	11
	101,33 
	QH

Q
	–129,34

–137,11
	101,09

109,16
	0,0070

0,0047
	0,0293

0,0158
	0,296

0,447
	0,177

0,278
	118,64

43,74
	[9]

	4
	Етанол – кротоновий

альдегід
	11
	101,33 
	Q
	–12,27
	105,91
	0,0033
	0,0093
	0,340
	0,166
	17,05
	[10]

	5
	Етанол – ацетон
	10
	101,33 
	Q
	63,78
	8,41
	0,0044
	0,0124
	0,181
	0,089
	27,47
	[10]

	6
	Етанол – етилацетат
	11
	101,33 
	QH

Q
	–144,24

–90,54
	328,97

226,60
	0,0026

0,0030
	0,0112

0,0074
	0,229

0,134
	0,115

0,071
	24,17

11,50
	[7]

	7
	Етилацетат – етанол
	14
	101,33 
	Q
	105,78
	0,29
	0,0021
	0,0021
	0,129
	0,065
	4,81
	[11]

	8
	Метанол – етанол
	12
	101,33 
	Q
	–19,52
	61,26
	0,0007
	0,0023
	0,061
	0,034
	1,55
	[12]

	9
	Метанол – етанол
	14
	101,33 
	QH

Q
	143,41

233,85
	–92,31

–145,25
	0,0011

0,0032
	0,0089

0,0078
	0,363

0,240
	0,200

0,135
	18,53

7,26
	[12]

	10
	Етанол – ізоамілол
	17
	101,33 
	Q
	94,10
	–71,91
	0,0013
	0,0036
	0,075
	0,038
	2,69
	[12]

	11
	Оцтовий альдегід – вода
	6
	101,33 
	QH

Q
	207,07

235,28
	34,75

14,31
	0,0023

0,0026
	0,0232

0,0240
	0,138

0,136
	0,077

0,074
	71,70

76,22
	[12]

	12
	Вода – ацетон
	19
	101,33 
	Q
	–49,67
	353,44
	0,0034
	0,0020
	0,222
	0,107
	21,26
	[11]

	13
	Метанол – вода
	34
	101,33 
	Q
	–123,29
	195,31
	0,0022
	0,0036
	0,100
	0,056
	4,25
	[12]

	14
	Вода – метанол
	15
	101,33 
	Q
	399,27
	–229,47
	0,0063
	0,0052
	0,223
	0,128
	23,79
	[13]

	15
	Вода – ізобутанол
	18
	101,33 
	Q
	130,49
	233,63
	0,0047
	0,0205
	0,354
	0,168
	61,70
	[13]

	16
	Вода – ізобутанол
	22
	101,33 
	Q
	88,73
	317,77
	0,0079
	0,021
	1,092
	0,566
	108,75
	[13]

	17
	Метанол – етилацетат
	13
	101,33 
	Q
	–64,20
	370,79
	0,0021
	0,0069
	0,194
	0,103
	13,28
	[10]

	18
	Пропанол – бутанол
	7
	101,33 
	Q
	142,04
	–116,62
	0,0021
	0,0059
	0,138
	0,075
	6,10
	[12]


Таблиця 2
Параметри молекулярної взаємодії УНІКВАК для системи компонентів харчового спирту 

	№ комп.
	Назва

компонента
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	12
	13
	14
	15
	16

	1
	Етанол
	0,00
	109,16
	–117,15
	0,29
	61,26
	–130,74
	17,48
	–109,04
	13,36
	94,10
	–12,27
	–44,92
	–33,05  
	–23,79  
	–35,91  
	132,87

	2
	Ацетальдегид
	–137,11
	0,00
	–134,78
	–112,27
	–469,67
	284,06
	285,52
	185,65
	192,52
	108,79
	–80,87
	–81,61
	–88,45
	–91,35
	–85,59  
	235,28

	3
	Метилацетат
	288,92
	166,95
	0,00
	–6,11
	362,10
	146,51
	33,59
	226,02
	28,24
	35,50
	149,70
	–8,26
	–7,66  
	–10,67  
	–11,69  
	381,78

	4
	Етилацетат
	105,78
	153,27
	9,99
	0,00
	370,79
	–10,42
	38,13
	37,15
	31,99
	30,09
	35,16
	–9,95
	–7,53   
	–9,44  
	–12,03  
	384,38

	5
	Метанол
	–19,52
	840,15
	–67,27
	–64,20
	0,00
	–85,99
	–119,95
	84,78
	–71,03
	–67,79
	–246,03
	–62,22
	–66,30  
	–69,30 
	–66,28 
	–123,29

	6
	Пропанол
	177,84
	–149,26
	–26,81
	81,09
	193,72
	0,00
	206,49
	142,04
	–54,09
	30,07
	–20,23
	–36,43
	–22,74   
	–8,63  
	–22,13  
	173,30

	7
	Ізопропанол
	–19,80
	–150,12
	71,75
	17,04
	267,67
	–154,59
	0,00
	–22,43
	–9,23
	–36,49
	–26,75
	–34,06
	–19,56   
	–5,35  
	–19,74  
	217,12

	8
	Бутанол
	145,09
	–84,15
	–122,69
	38,27
	–4,03
	–116,62
	25,26
	0,00
	–82,12
	–16,15
	0,42
	–26,72     
	–13,70    
	4,53
	–7,31  
	205,83

	9
	Ізобутанол
	–12,21
	–89,27
	64,09
	44,17
	197,57
	88,22
	11,47
	98,17
	0,00
	–17,96
	–4,02
	–23,96  
	–10,07    
	8,33   
	–4,43  
	233,63

	10
	Ізоамілол
	–71,91
	–18,67
	48,29
	35,38
	251,77
	–24,75
	45,30
	17,80
	19,72
	0,00
	17,83
	–17,19   
	–6,72   
	14,42    
	6,60  
	133,97

	11
	Кротональдегид
	105,91
	90,73
	–118,02
	–20,53
	326,06
	121,96
	129,00
	91,97
	96,47
	71,24
	0,00
	–21,50  
	–15,14  
	–19,90  
	–26,39  
	149,29

	12
	Етилбутират
	200,05
	182,61
	42,15
	24,59
	478,38
	143,64
	141,31
	104,74  
	101,96   
	76,56   
	77,26    
	0,00    
	5,29    
	5,84   
	54,88  
	559,84

	13
	Етилпропіонат
	175,42  
	170,74   
	31,56   
	15,98  
	451,65  
	122,07  
	118,94   
	87,36   
	83,75   
	64,29   
	56,86   
	–4,47    
	0,00   
	46,29  
	137,09  
	496,71

	14
	Ізобутилацетат
	159,43  
	165,54   
	30,83   
	15,70  
	445,52  
	102,81   
	99,70   
	65,53   
	61,93   
	40,93   
	57,11   
	–4,10  
	–43,47    
	0,00   
	–4,52  
	491,37

	15
	Ізоамілацетат
	181,84  
	176,43   
	40,44   
	23,34  
	470,50  
	121,84  
	119,58   
	79,54   
	76,78   
	48,66   
	75,99  
	–51,17 
	–116,58    
	5,24    
	0,00  
	551,05

	16
	Вода
	61,93
	13,41
	61,10
	108,66
	195,31
	137,70
	54,13
	150,45
	130,49
	234,22
	174,60
	156,05  
	146,04  
	135,93  
	144,26    
	0,00


Примітка. В таблиці 2 заливанням позначено параметри взаимодії УНІКВАК, які розраховано по експериментальним даним методом максимальної правдоподібності. Без заливання позначено параметри, які отримано за допомогою методу УНІФАК.
УНІФАК не здатний для цієї системи отримати задовільний результат [1]: 
[image: image27.wmf]y

s

= 0,0931 мол. частки, 
[image: image28.wmf]T

s

= 3,96 К; розрахунок з використанням параметрів УНІКВАК, які отримано за допомогою методу УНІФАК, дають ще менш точний результат: 
[image: image29.wmf]y

s

= 0,1668 мол. частки, 
[image: image30.wmf]T

s

= 10,98 К. Значно покращено також результати опису ПРР для сильно неідеальних, гетерогенних систем альдегід – вода, естер – вода, вищий спирт – вода. 
Для бінарних систем, для яких було декілька наборів експериментальних даних, на підставі ретельного аналізу результатів обробки фазової рівноваги було обрано параметри молекулярної взаємодії, що найкраще описують рівновагу. 

Результати обробки експериментальних даних при корекції парової фази та за припущенням ідеальної парової фази свідчать, що за атмосферним тиском більш точні результати отримано при розрахунках без корекції парової фази. Тому в математичних моделях фазової рівноваги для багатокомпонентних систем було використовано параметри взаємодії, які отримано за припущенням ідеальної парової фази. 

Знайдені за допомогою методу максимальної правдоподібності найкращі параметри взаємодії УНІКВАК (позначені в таблицях 1 і 2 заливанням), внесено до матриці параметрів взаємодії для відповідних багатокомпонентних сумішей, розрахованих за допомогою методу групових внесків УНІФАК [1], замінивши відповідні параметри. У такий спосіб було створено матриці параметрів взаємодії УНІКВАК для систем виробництва харчового, гідролізного, синтетичного спирту. В табл. 2 наведено матрицю параметрів молекулярної взаємодії УНІКВАК для системи харчового спирту. 

Таким чином, створено найбільш точні математичні моделі фазової рівноваги для багатокомпонентних систем виробництва харчового, гідролізного та синтетичного спирту. Параметри молекулярної взаємодії УНІКВАК при наявності експериментальних рівноважних даних отримано на основі методу максимальної правдоподібності, за відсутності таках даних – за допомогою методу групових внесків УНІФАК. 

Математичні моделі фазової рівноваги було використано при математичному моделюванні і оптимізації процесу ректифікації багатокомпонентних сумішей виробництва спирту з різної сировини.. 
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Рис. 1. Відхилення розрахункових даних ПРР від експериментальних
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