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1. ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОЭФФИЦИЕНТА РАЗДЕЛЕНИЯ В СИСТЕМЕ ЖИДКОСТЬ – ПАР
1.1. ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Дистилляционные методы (от лат. distillatio - стекание каплями)  являются одними из наиболее часто применяемых  для разделения смесей веществ. К дистилляционным методам разделения относятся простая и фракционированная перегонка, молекулярная дистилляция, ректификация. 

Сущность дистилляции или простой перегонки состоит в испарении части жидкой смеси и конденсации паровой фазы с образованием дистиллята и кубового остатка. Разделение основано на различном давлении пара веществ, входящих в состав смеси, при заданной температуре. Если смесь состоит из двух различных веществ, то при испарении смеси паровая фаза обогащается низкокипящим компонентом (вещество с более низкой температурой кипения (Тb)), а кубовый остаток обогащается высококипящим компонентом (вещество с более высокой температурой кипения). Например, при перегонке смеси трихлорметан (Тb = 334,35 К) - тетрахлорид углерода (Тb = 349,85 К) паровая фаза будет обогащаться трихлорметаном, имеющим более низкую температуру кипения. 

Общее давление паров над жидкостью по закону Дальтона равно сумме парциальных давлений всех компонентов. Парциальное давление пара компонентов бинарной смеси P1 и P2 определяется законом Рауля:
P1 = P1°· x··γ1 ,





(1)
P2 = P2° · (1 - x) · γ2 ,




(2)

где P1°, P2° - давление пара чистых веществ 1 и 2; х и (1-х) - мольные доли компонентов 1 и 2 в жидкой фазе; γ1 и γ2 – коэффициенты активностей компонентов 1 и 2 в растворе. 

Парциальное давление пара компонентов бинарной смеси можно также определить по уравнению Менделеева ─ Клапейрона:
P1·V = n1· R·T ,





(3)
P2·V = n2· R·T .





(4)
Обозначим мольную долю компонентов 1, 2 в паровой фазе через y и 1-y:
Р1/(Р1+Р2) = n1/(n1+n2) = y ,



(5)
 Р2/(Р1+Р2) = n2/(n1+n2) = (n-n1)/( n1+n2) = (1-y). (6)
Разделив уравнение (2) на уравнение (1), с учетом (5) - (6) получим выражение для определения коэффициента разделения жидкость - пар α:
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    (7)

Для расчета значения коэффициента разделения по уравнению (7) необходимы значения давления пара и коэффициентов активности компонентов. Если раствор является идеальным (γ1 = γ2 = 1), говорят об идеальном коэффициенте разделения. Его значение может быть рассчитано с использованием справочных данных по температурной зависимости давления насыщенного пара веществ. Как правило, значение идеального коэффициента разделения заметно отличается от экспериментально определенного значения коэффициента разделения α вследствие отклонения свойств реальных растворов от свойств идеальных растворов. Для  количественного расчета значения коэффициента разделения необходимо учитывать отклонения поведения реальных растворов от закона Рауля при помощи коэффициентов активности каждого из компонентов в растворе. Для разбавленного раствора, состоящего из основного и примесного компонентов можно принять, что значение коэффициента активности основного компонента γ1 стремится к единице. В этом случае для расчета значения коэффициента разделения необходимо значение коэффициента активности примесного компонента γ2 . Для определения γ2 используются различные методы (Ван Лаара, Вильсона, Редлиха – Кистера и ряда других), которые основаны на экспериментальном изучении фазового равновесия в системе жидкость – пар с соизмеримым содержанием компонентов (основы и примеси) и экстраполяции полученных результатов в область малых концентраций.  

Для теоретического расчета или оценки значений коэффициента разделения α применяются положения молекулярной теории растворов, в которых рассматривается межмолекулярное взаимодействие вещества - основы и примеси. Одним из относительно простых вариантов оценки значения коэффициента разделения α является теория конформных растворов с использованием параметров потенциала Леннарда – Джонса (ε и σ), которые являются характеристиками вещества. В теории конформных растворов свойства раствора уподобляются свойствам жидкости, состоящей из неполярных (или слабо полярных) сферических молекул, потенциал взаимодействия U(r) между которыми определяется расстоянием между центрами частиц r и величинами минимальной энергии взаимодействия молекул примеси и основы ε (глубина потенциальной ямы) и расстояния между молекулами σ, на котором энергия их взаимодействия равна нулю (эффективный размер молекулы):
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(8)

Для описания межмолекулярного взаимодействия полярных молекул используется уравнение вида (8) с учетом диполь - дипольного взаимодействия (потенциал Штокмайера).

Параметры межмолекулярного взаимодействия молекул основного вещества и примесного компонента определяются по параметрам индивидуальных компонентов раствора, которые приводятся в справочной литературе. В случае отсутствия информации в справочной литературе, параметры межмолекулярного взаимодействия могут быть определены по известным значениям некоторых свойств веществ: температура тройной и критической точки, плотность вещества в точке кипения, давление насыщенного пара и ряда других.
В Приложении (см. стр.18) приведены описание алгоритма и исходные данные для расчета значения коэффициента разделения в системе основной компонент – примесь с применением потенциала Леннарда - Джонса.

Значение коэффициента разделения зависит от качественного и количественного состава разделяемой смеси, температуры проведения процесса, скорости испарения. 
Величина коэффициента разделения α является важной характеристикой однократного процесса разделения; чем больше его значение отличается от единицы, тем эффективнее перегонка. Как правило, при расчетах уравнение (7) записывают так, чтобы значение коэффициента разделения было больше единицы. В случае, если состав жидкой и паровой фаз одинаков (азеотропные смеси), значение коэффициента разделения равно единице.


В случае очень разбавленных растворов, (x → 0; y → 0) уравнение (7) можно представить в упрощенном виде: 
α = x / y ,






(9а)
или 
α =   y / x.





         (9б)

Для опытного определения значения коэффициента разделения α применяется ряд методов: статического уравновешивания фаз (метод испарения небольших количеств раствора), циркуляционный, релеевская дистилляция и ряд других. Первый и второй способ относятся к статическим методам (проводятся в закрытой системе); релеевская дистилляция – к динамическим.  
В методе статического уравновешивания фаз паровая и жидкая фаза выдерживается при постоянной температуре в течение длительного времени для достижения термодинамического равновесия и затем подвергается анализу. Этот способ весьма прост, так как для определения коэффициента разделения необходимо провести отбор и анализ двух проб. 

При определении коэффициента разделения циркуляционным методом в приборе при заданной температуре осуществляется непрерывная циркуляция вещества в виде пара и жидкости до достижения равновесия; при этом небольшая часть стекающего в куб дистиллята  отбирается в приемник. Для определения значения α по уравнению (9а) или (9б) проводится определение состава жидкости из испарителя и приемника дистиллята. 

При проведении релеевской дистилляции проводят отгонку части исходного раствора для достижения значительного различия между начальным составом и составом кубового остатка. При этом дистиллят обогащается нижекипящим компонентом, а кубовый остаток - высококипящим компонентом. При испарении раствора, содержащего N моль вещества (основы и примеси), в паровую фазу перейдет dN моль вещества-основы и y·dN моль вещества-примеси. В результате испарения изменяется количество и состав раствора:
d(N·x) = y·dN .





(10)
После дифференцирования уравнения (10) получаем уравнение:
x·dN + N·dx = y·dN .


 

 (11)
Если примесью является высококипящий компонент, (α = x / y): 

x·dN + N·dx = (x / α)·dN .



(12)
После разделения переменных и интегрирования уравнения (12) получаем уравнение: 
ln x = - [(α-1 )/ α]·ln N + const.


(13)
Постоянная интегрирования определяется из условия x = x0 , N = N0 , (где N0 – количество исходного раствора с мольной долей примеси x0). 
ln x = ln x0 + [(α-1)/α]·(lnN0 –lnN).


 (14)
Уравнение (14) представим в виде: 
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(15) 

Для разбавленных растворов отношение количества пропорционально отношению объема (N0/N = V0/V) и уравнение (15) запишется в виде:  
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   (16)
Если примесью является низкокипящий компонент (α = y / x), после аналогичных преобразований получаем: 
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(17)

Уравнения (16) и (17) называются формулами Релея; для определения значения коэффициента разделения α необходимо определить объем жидкости и концентрацию примеси в перегонной колбе до перегонки (Vo , xo) и после неё (V, x).  

Формула Релея применима при следующих условиях:

1. Состав жидкости в перегонной колбе должен быть однороден во всем объеме в любой момент испарения, что достигается путем интенсивного перемешивания жидкости.

2. Между жидкостью и паром должно иметь место термодинамическое равновесие. Это достигается применением достаточно медленного испарения. Так как перегонка проводится с конечной скоростью, то расчетное значение эффективного коэффициента разделения αэфф, как правило, ниже равновесного. 
Допустимую скорость испарения находят путем определения зависимости значения коэффициента разделения α от обратной скорости испарения 1/Lисп. На рис. 1 приведена качественная зависимость значения эффективного коэффициента разделения α от обратной скорости испарения 1/Lисп. Значение скорости испарения должно находиться в интервале, в котором значение коэффициента разделения практически не зависит от скорости испарения (на рис. 1 этот интервал выделен пунктиром). 
Путем экстраполяции к нулевой скорости испарения (Lисп ( 0; 1/Lисп ( () можно получить величину эффективного коэффициента разделения, достаточно близкую к равновесной величине коэффициента разделения.

[image: image6]
Рис. 1. Зависимость значения эффективного коэффициента 
разделения αэфф от обратной скорости испарения 1/Lисп       


1.2. ПРАКТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Определение коэффициента разделения методом статического уравновешивания фаз
Определение коэффициента разделения в системе жидкость – пар методом статического уравновешивания фаз проводят на установке, схема которой приведена на рис. 2. Установка состоит из стеклянной ампулы с двумя фторопластовыми кранами, помещенной в термостат. 
	        Исследуемую смесь веществ, состав которой указывается преподавателем,  объемом 30 - 50 мл при снятом верхнем кране 3 при помощи воронки заливают в стеклянную ампулу 2. Затем устанавливают кран, помещают ампулу в термостат 1 и закрепляют ее в держателе в вертикальном положении. Для исключения попадания паров веществ в атмосферу на верхний и нижний краны устанавливают резиновые заглушки 5, через которые микрошприцом будет проводиться отбор паровой и жидкой фазы для определения состава методом газовой хроматографиии. Открывают краны 3 и 4 и выдерживают ампулу со смесью в течение 2 - 3 часов. Затем проводят отбор и анализ пробы. Рекомендуется предварительно промыть микрошприц исследуемой фазой.
	
        Рис. 2. Схема установки для определения коэффициента разделения методом статического уравновешивания фаз (пояснения в тексте).


По окончании опыта закрывают кран 4 (кран 3 открыт), удаляют резиновые заглушки, открывают кран 4 и переливают смесь в приемную склянку. 
Расчет значения коэффициента разделения в исследуемой системе проводят на основании результатов газохроматографического анализа полученных образцов по уравнению (7).


Определение коэффициента разделения циркуляционным методом
Определение коэффициента разделения циркуляционным методом проводят на приборе, схема которого приведена на рис.3.
	Для проведения опыта закрывают кран 1 и  заливают исследуемую смесь в испаритель 2 при помощи воронки 3 через холодильник 4. Уровень жидкости в испарителе должен быть на 1 см выше нижнего края пароотводящей трубки 5. В холодильник подают через водопроводный кран проточную воду (во время проведения работы необходимо следить за отсутствием утечки воды!) и соединяют резистивный нагреватель испарителя с выходом лабораторного трансформатора (ЛАТР). Проверяют правильность сборки схемы установки у инженера или преподавателя. Плавно увеличивают выходное напряжение на ЛАТРе, не допуская бурного кипения жидкости в испарителе. Пары вещества из испарителя конденсируются в холодильнике и стекают из него через счетчик капель 6 и приемник дистиллята 7 обратно в испаритель.
	





         Рис. 3. Схема установки для определения коэффициента разделения α циркуляционным методом (пояснения в тексте).


Выходное напряжение регулируют таким образом, чтобы скорость испарения-конденсации, определяемая по счетчику капель, составляла около 60 капель в минуту. Опыт проводят в течение 2.5 - 3 часов, затем отключают нагрев испарителя, охлаждают прибор до комнатной температуры и проводят отбор проб из испарителя и приемника дистиллята. Отбор пробы из приемника дистиллята проводится микрошприцем через резиновую заглушку. Для отбора пробы из испарителя открывают кран 6 и переливают жидкость из испарителя в чистую приемную склянку. 

Расчет значения коэффициента разделения проводят на основании результатов газохроматографического анализа полученных образцов по уравнению (7).

Определение коэффициента разделения методом релеевской дистилляции 
Определение коэффициента разделения методом релеевской дистилляции проводят на приборе, схема которого приведена на рис.4.
	Схема установки для проведения релеевской дистилляции приведена на рис. 4. В перегонную колбу 1 с нагревателем загружают исследуемую смесь объемом около 100 мл и магнит 2. Предварительно необходимо отобрать небольшое количество смеси в склянку для анализа и измерить объем загружаемой смеси. Колбу закрывают резиновой пробкой с термометром 4 и устанавливают колбу на магнитную мешалку 3. В холодильник 5 подают проточную водопроводную воду (во время работы необходимо следить за отсутствием утечки воды!).
	
Рис.4. Схема установки для определения коэффициента разделения методом релеевской дистилляции (пояснения в тексте)


Включают магнитную мешалку и нагрев колбы при помощи ЛАТРа. Скорость вращения магнита мешалки устанавливают так, чтобы обеспечить перемешивание всего объема жидкости. Подаваемое на нагреватель напряжение регулируют таким образом, чтобы в мерный цилиндр 6 поступало 25 – 30 капель дистиллята в минуту. Опыт проводят до перегонки половины жидкости, затем нагрев перегонной колбы прекращают, измеряют объем жидкости в перегонной колбе и проводят определение количественного состава исходной смеси и кубового остатка газохроматографическим методом. Расчет значения коэффициента разделения в исследуемой системе проводят по уравнениям (16) – (17).

Опыты проводят при трех различных скоростях испарения (ориентировочные значения ~0.5, ~1, ~2 мл/мин) для определения зависимости эффективного коэффициента разделения от скорости испарения (см. рис. 1). Значение равновесного коэффициента разделения определяется путем экстраполяции зависимости эффективного коэффициента разделения от обратной скорости испарения к нулевой скорости испарения.

Варианты заданий для выполнения лабораторной работы 

1. Проведите оценку значения коэффициента разделения в системе жидкость - пар для смеси двух веществ на основании теории конформных растворов с использованием параметров Леннарда – Джонса (Т=298 К). 
2. Определите значение коэффициента разделения в системе жидкость - пар для смеси двух веществ методом статического уравновешивания фаз. 
3. Определите значение коэффициента разделения в системе жидкость – пар для смеси двух веществ циркуляционным методом. 
4. Определите значение коэффициента разделения в системе жидкость – пар для смеси двух веществ методом релеевской дистилляции. 
Состав смеси указывается преподавателем, например: (а) гексан – октан; (б) бензол – метилбензол; (в) тетрахлорид углерода – трихлорметан; (г) тетрахлорид углерода – дихлорметан; д) тетрахлорид углерода – диметилкетон.


2. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ФАКТОРА РАЗДЕЛЕНИЯ И
ЧИСЛА ТЕОРЕТИЧЕСКИХ ТАРЕЛОК НАСАДОЧНОЙ РЕКТИФИКАЦИОННОЙ КОЛОННЫ

2.1. ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Ректификация (лат. rectificatio – исправление) представляет собой способ разделения жидких смесей веществ, отличающихся температурой кипения, путем многократного испарения жидкости и конденсации паров, то есть ректификация – это многократная дистилляция (перегонка). 
Процесс ректификации обычно осуществляется в вертикальных аппаратах – ректификационных  колоннах, в которых осуществляется контакт между паровой и жидкой фазами, движущимися противотоком. Движущей силой ректификации является разность фактической и равновесной концентраций компонентов в паровой фазе, соответствующими данному составу жидкой фазы. 

Простейшая ректификационная колонна состоит из испарителя (куба), ректифицирующей части с устройством для улучшения контакта фаз (тарелки, насадка) и конденсатора. В кубе колонны жидкость испаряется, образующийся пар поднимается по ректифицирующей части, в конденсатор, где он конденсируется. Таким образом, на концах колонны происходит обращение фаз: жидкость превращается в пар в кубе, пар превращается в жидкость в конденсаторе. Образующаяся в конденсаторе жидкость (т.н. флегма) стекает вниз по колонне, вступая в контакт с паром, поднимающимся из испарителя. Вследствие межфазового массообмена в процессе ректификации нижекипящие компоненты разделяемой смеси концентрируются в верхней части колонны и в виде дистиллята могут оттуда отбираться в виде целевого продукта (ректификат) или в качестве концентрата примесей. Если проводится отбор части дистиллята (отборный режим), оставшаяся его часть  стекает вниз в виде т.н. орошения или флегмы; отношение скорости орошения к скорости отбора дистиллята называют флегмовым числом Ф. Если отбор вещества не производится (Ф → ∞), колонна работает в безотборном режиме или при полной флегме. При работе колонны в отборном режиме возможно разделение смеси веществ на фракции, различающиеся значениями температуры кипения (и составом). В этом случае говорят о фракционированной перегонке.

Ректификация может проводиться непрерывно или периодически. При осуществлении непрерывного процесса разделяемую смесь подают в среднюю часть колонны. В результате разделения исходная смесь делится в общем случае на две фракции: низкокипящую, которая отбирается из конденсатора в виде дистиллята, и вышекипящую, которая отбирается в виде кубовой жидкости. Таким образом, колонну можно разделить на две секции. Секция, в которой концентрируется ценный компонент (продукт очистки) называется укрепляющей, а другая секция – исчерпывающей. Следует отметить, что каждая из этих секций может рассматриваться как отдельная колонна. 
В лабораторной практике для очистки веществ, содержащих широкий спектр выше – и нижекипящих примесей, применяются периодически действующие ректификационные колонны со средним питающим резервуаром, в которых примеси концентрируются соответственно в нижней и верхней частях колонны, а очищенное вещество находится в кубе. 

Физические процессы массо – и теплообмена протекают на границе раздела фаз, поэтому необходимо обеспечить её максимальную поверхность. По характеру контакта между жидкостью и паром в ректифицирующей части колонны можно разделить на тарельчатые, насадочные и пленочные. В тарельчатых колоннах фазы контактируют  на специальных горизонтально установленных в различных сечениях ректифицирующей части колонны устройствах – тарелках. В насадочных колоннах ректифицирующая часть заполнена засыпной (нерегулярной) насадкой: кольца, диски, стержни, спирально-призматическая насадка. В пленочных колоннах поднимающийся пар контактирует с пленкой жидкости, стекающей по стенкам колонны. Наиболее простой является пленочная колонна с ректифицирующей частью в виде полой трубки.

Эффективность процесса разделения в ректификационной колонне будет определяться совокупностью однократных процессов испарения-конденсации. Рассмотрим тарельчатую колонну из n тарелок (нумерация сверху): поток жидкости, поступающий на 1-ую тарелку L, x0 – концентрация примеси в этой жидкости; поток пара, испаряющегося с 1-ой тарелки l, концентрация примеси в паре y1. Пусть с n-ой тарелки отводится продукт потоком «п», xn – мольная доля примеси в продукте.

В стационарном состоянии уравнение материального баланса по примесному компоненту для всей колонны запишется в виде:

L·x0 = l·y1 + п·xn 
.



(2-1)

Для любой i- той тарелки будет справедливо соотношение:
L·xi-1 = l·yi + п·xn .



(2-2)
Из уравнений (2-1) и (2-2) следует, что в безотборном режиме (п=0; L=l): 
x0=y1,






(2-3)
xi-1=yi .





(2-4)

В стационарном состоянии, безотборном режиме концентрация примеси в жидкости, стекающей с (i-1) – ой тарелки, равна его концентрации в паровой фазе, поступающей снизу с i – ой тарелки.
Для легколетучей примеси отношение концентрации примеси в паровой и жидкой фазах определяется соотношением:  

 yi / xi = α .  





(2-5)
Из уравнений (2-4) и (2-5) следует:

 xi-1 / xi = α .


(2-6)
Составив n таких выражений для каждой из тарелок в ректификационной колонне и, перемножив левые и правые части, получим:
xn / x0 = α-n = F0 




(2-7)
Величина F0 называется фактором разделения (степень разделения) колонны в безотборном режиме; он определяет разделительную способность колонны. Чем больше значение F0 отличается от значения коэффициента разделения α, тем больше эффект разделения в ректификационной колонне отличается от эффекта разделения при испарении. 


Для определения значения фактора разделения в безотборном режиме по уравнению (2-7) проводят отбор и определение состава жидкой фазы сверху и снизу ректификационной колонны. Для определения числа теоретических тарелок n необходимо значение коэффициента разделения, которое определяется ранее в лабораторной работе «определение коэффициента разделения в системе жидкость-пар». 

2.2. ПРАКТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Определение фактора разделения и числа теоретических тарелок насадочной ректификационной колонны

Определение фактора разделения и числа теоретических тарелок проводится на насадочной ректификационной колонне с нижним питающим резервуаром (кубом), изготовленной из стекла. Рабочая часть колонны заполнена спирально-призматической насадкой из нихромовой проволоки. Нагрев испарителя и рабочей секции колонны осуществляется при помощи лабораторных автотрансформаторов. Отбор проб из верхней и нижней части колонны проводится через краны с фторопластовыми штоками. Контроль скорости орошения проводится при помощи счетчика капель. 

Исходную смесь объемом 250 – 300 мл загружают в колонну сверху через холодильник. Включают нагрев испарителя и рабочей секции колонны и плавно увеличивают подаваемое напряжение до появления кипящей жидкости в нижней части рабочей секции колонны. Одновременно в холодильник подают водопроводную воду (во время проведения работы необходимо следить за отсутствием утечки воды!). Для обеспечения эффективного массообмена между паровой и жидкой фазами, насадку необходимо смочить. Для этого обеспечивают большую скорость испарения и продвижения парожидкостной эмульсии по колонне (захлебывание колонны). Затем нагрев испарителя плавно уменьшают и устанавливают орошение насадки на уровне 90 капель в минуту, определяемое по счетчику. При проведении ректификации флегма частично попадает в сборник дистиллята, расположенный в верхней части колонны. Процесс проводят в течение 2.5 – 3 часов, затем нагрев испарителя и рабочей секции отключают, проводят отбор и газохроматографический анализ проб из верхней и нижней частей колонны. 
Фактор разделения в безотборном режиме и число теоретических тарелок насадочной ректификационной колонны рассчитывают по уравнению (2-7) при известном значении длины рабочей секции колонны. 
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ПРИЛОЖЕНИЕ. Описание методики расчета коэффициента разделения на основании теории конформных растворов с использованием параметров потенциала Леннарда - Джонса.
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Индекс «11» относится к взаимодействию молекул основы, «21» - примеси и основы. 
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(kB – постоянная Больцмана, kB=1,38·10-23 Дж/К).
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Таблица 1. Параметры потенциала Леннарда - Джонса ε/kB, σ  для веществ.

	Вещество
	ε / kB, K
	σ, Ǻ
	Вещество
	ε / kB, K
	σ, Ǻ 

	CСl4
	322.7
	5.947
	1-C4H9OH
	421.8                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                    
	5.047

	CHCl3
	340.2
	5.389
	(CH3)2СО
	560,2
	4,600

	CH2Cl2
	356.3
	4.898
	(C2H5)2О
	313,8
	5,678

	CH3Cl
	350.2
	4.182.
	C6H6
	412,3
	5,349

	1-C3H7OH
	398.1
	4.691
	n-C6H14
	399,3
	5,949
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