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о- 803142 
ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

AICJ)laлi.нocтi. те•1ы. 

В связи с появ.1ением большого ко.1ичеспа новых си~ntзированных веществ 

возникает необходнмость предпроектно/:i оценки их технологической и экономической 

эффективности в случае, когда о них нет эксперимеtпальных сведений, кроме химической 

формулы и базовых химических свойств. «Судя по статистике, в мире сейчас еженедельно 

синтезируется не менее десяти тысяч новых химических соединений . Число уже 

снктезированных органических соедииеннй превысило 18 миллионов . . если в начале 

развития науки важно накошгrь «кр1ПИческую массу» знаний, то в развитой науке 

появляе1Ся проблема. как же опернровать с этой массой ... Например , предс-rавитель 

простейшего к.1асса предельных углеводородов - гектан С100Н202 имеет бо,1ее 1039 

изомеров ... »1. Подобная с111уация является принципиально новой в области процессов 
разделения, однако не является абсолютно новой для других областей промышленное111 и 

видов технологий . 

В последнее время появляется четкое определение термина «прототилирование» 1, 
как а.1горитма поиска прототипов веществ с полезными свойствами, включая затраты на 

их промышленное nроюводство. 

Процессы раздс:,-.ення веществ в химической технологии занимают одно ю ведущих 

мес;r по 3атратам на их организацию . Как правило, он11 вк..1ючаm процесс~.1 абсорбции, 
адсорбции, ж1~дкостноА экстракции 11 наиболее распространенный процесс 

ректификацию Характерной особенностью процесса ректификации является тот факт, что 
это очень метаплоемкие и капtпалоемкие аппараты, требующие существенных 

материальных и финансовых ресурсов, поэтому точность проектирования этих устройств 

является определяющим момеmом их эффективности. 

Существуют стандартные схемы и пакеты для расчета этих устройств, которые в 

nос.1еднее время получи.1и широкое распространение во многом благодаря возможности 

автоматизации вычистrrельных процедур с помощью компьютеров . Однако 

алгор1пмическая часть, лежащая в основе современных проf1Jаммиьrх комплексов, 

содержm большой набt'lр по:1узмпирических сведений, использование которых требует 
четкого определения границ их применения, что невозможно д.1я веществ, где есть только 

химическая формула. 

Наибольший интерес для РФ представляет процесс разделс:ння нефтепродуктов. 
которыli характеризуется тем, что потенциал взаимодействия компонеtп0в хорошо 

аппроксимируется сферически-симметричным потенцнало~t. Таким образом. работа 
посвящена оозланию замкнутого алгорmма nрототипирования веществ для вы•вления их 

ПО;1t3 НЫХ СВОЙСТВ 

Совершенно очс:вндно. что эксперимс:IТТальным образом исследовать эти вещества 

на предмет их применения д11я получения новых продУктов абсолютно невозможно, и 

остается единственныА перспективный способ - метод прототиnирования процессов 

раздс,1ения, начиная с химической форму,1ы, которыll позволит из огромного спектра 

1 Быков В . И Моделирование критических явлений в химической кинетике - М . : Коиl<ннrа. 2006. -
328 с. 
1 ВарфелТ3 . Прототиnироваиие. Практическое руководство. - М.: Манн, Иванов и Фе6ср, 2013. -
240 с . 
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новых веществ отобрать те из них, которые представляют наибольшиА интерес Щ1J1 

проектированИJI перспективных технологиА. 

Цель работы: Разработка замкнуrого алгор!ПМа прототиnирования промышленных 

технологиА ра1делення веществ. 

Задачи нсследов1ння. 

1. Исследование принципов замыкания аналитическоА термодинамики для 
замкнутого определения термического уравнени" состояния. 

2. Разработка возможных математических моделей, необходимых ш~я 
моделирования замыкания аналитической термодинамики. 

3. Получение замкнутых уравнений состояния на основе компьютерного 
моделирования замыкания аналитической термодинамнки. 

4. Получение замкнутого термического уравнения состояния в переменных 

давление-энтропия. 

5. Анализ теоретических основ генерирования парного потенЩ1ала 
межмолекулярного взанмодеАствня. 

6. Разработка замкнутого aлгopl!Thla генерирования парного потенциала 

межмолекулярного взаимодействия. 

7. Определение параметров потенциала Леннард-Джонса многоатомных молекул. 

8. Разработка концепции замкнуrого алгоритма прототипирования ректификации 
веществ со сферическим межмолекулярным потенциалом. 

Методы жследоваии11. Методы мате~1атнческого моделирования на основе законов 
термодинамики, аппарата статистической фюики. нелинейной динамики и 

апробированных эксперимента,1ьных данных и данных компьютерного моделирования 

Научная новизна работы. 

1. Разработана концепция замкнутого алгоритма прототипирования 
промышленных технологи!! разделения веществ. 

2. Предложен метод построения замыкания анал}ffИческой термодинамики ш~я 
получения парожндкостного равновесия на основе рассмотрения процесса установления 

термодинамического равновесия. 

3. Термическое уравнение состояния ищется в Р, S переменных, д;JЯ чего 

устанавливается аналитическая связь между вириалом межмолекулярных сил и 

термодинамической знтропией. 

4. Разработан алгоритм генерирования парного потенциала межмолекулярного 
взаимодеАствия и способ определения параметров сферического потенциала 

11Заимодеl!пвия молекул. 

5. Предложен замкнутый алгоритм прототипирования процессов разделения 
веществ. 

Достовер11ость результатов работы подтверждается применением законов 
термодинамики, аппарата статистическоА физики, нелинейной динамики, а таюке 

удовлетворительным совпадением полученных результатов с экспериментальными 

данными и данными компьютерного моделирования. 

Практическа11 ценшкп.. Разработаны рекомендации, необходимые для 

проект11рования и реализации технологий промыUL1енного разделения веществ начиная с 

химической формулы. Предлагаемый в работе алгоритм и программа приняты для 

1 ','fotllV.C T.CPCTIO 01~АЗС8А111411t м НАУКМ POCCQiclQil 

"1'Г lf!YЛ;JO К~)· •КАЗЛ[!СК!ЙI (ПРИВОJ!~;ЙАJ 
~ <l>LJtPA.llbHЬJИ УНИВЕРСИТЕТ • 
. i ОГРН 102100284139 1 
~ Научная библиотека 
· им.Н.И.Лобачепского 



реализации в совместном лроекте ФГБОУ ВПО «КНИТУ» и фирмы Иокогава Электрик 
(Яnония). 

Апробация работы. Основные результаты работы обсуждались на «Х/Х 

Международной конференции no химической термодинамике в России RCCT-2013» (г. 

Москва), на международном си~шознуме «2"d Symposium оп Thermophysical Properties for 
Techпical Thernюdyпamics» в Университете г.Росток (Германия, 20/Зг.). на научных 

сессиях КНИТУ 2010 - 2012rr., на «Всероссийской молодежно/! конференции с 

Jлементами научной школы» КНИТУ 201 lг. 
Публикации резу:1ьтатов работы. По теме диссертации олубликовано 8 nечатных 

работ. Среди них 5 статей в журналах из nеречня ВАК, 3 - в материалах конференций. 

Структура и объем работы. Работа состоит из введения, nяти глав, основных 

результатов и выводов, списка литературы. Основной текст работы изложен на 115 
страницах машинолисного текста, содержит 12 рисунков, 3 таблицы. Сnисок 

испопьзованных источников включает 146 иаименованиА. 

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
В nep11oll главе рассмотрены существующие сnособы определения эффективности 

разделения кО1папных устроl!ств ректификационных холонн. Основное внимание 

уделено методу, согласно которому эффективность колонных аппаратов может бьrrь 

определена через отношение суммарно!\ эффективности ступенеll к числу действительных 

ступенеll разделения 3 

Nn 

170 = "[,11,/Nд . (1) ... 
где 17

1 
- эффективность i-oA ступен11 разделения. 

Рассматривается полное nеремешивание на контактном устроllстве, тогда 

эффективность ступени определяется с помощью уравнения 4 Г/, =1-е-к,../G ( G -

объемный расход парового потока в колонне, К1.,, - объемный расход расnределяемого 

вещества из одной фазы в другую на i-oA ступени). 
Парожидкостное равновесие является неотье~1лемоА частью оnределения КПД 

колонны, поэтому рассмотрены имеющиеся на данный момент методы нахождения 

равновесия фаз. Наряду с различными моделями (NRTL. UNIQUAQ, Wilsoп. решеточные 
модели. ячеечные. дырочные, групповые. квазихимические модели) изучены вариаtпы 

предсказания парожидкостного равновесия, связанные с исnользованнем термического 

уравнения состояния. 

Далее рассмотрены существующие уравнения состояния для олисаиия равновесия 

фаз К ним относятся уравнения Пенга-Робинса, Бенедикта-Вебба-Рубина (БВР). Рунгс­

Кутrа и их модификации. 

Во второй главе рассматриваются два принципа. лежащие в основе термоднна~1ики: 

первыll закон термодинамики, который необходим дпя выражения э1Про11ии 

через другие функции; 

' МерЗЛ11ков С.А. Эффективнос;ь ;арельчаn.1х аппара;ов раздеЛс:иня углеводородов на основе 
rидродннамической ана.•оrии: дисс .... канд.техн.наук. Казань, 2013. 152 с. 
~ Кафаров В.В Основы массопереда•1и - М '"Высшая школа'', 1972. -496 с. 
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принцип обратимости (энтропия обладает своЯством полного дифференциала), 

который позволяет записать связь между переменными давление (Р) и з1Пропия (S) и 
носит название уравнения Максвелла. 

И принцип вириала си.1 из классической механики (вириальное уравнение 

состояния) 

2K=<qJ'X >, (2) 

где К - средняя полная кинеmческая энергия. (/) - межмолекулярный потенциал 

взаимодействия. В вириал сил входят молекулярные силы (притяжения и отталкивания) и 

внешние силы. 

Ли 3 принципа не замыкают термодинамику, так как для этого необходимо 

вычислить вириал межмолекулярных сил. Поэтому для определения вириала сил 

предлаrается теорему вириала записать в переменных Р. S. Это требует привлечения 
дополнительной информации, и в качестве таковой предпагается рассмотрение процесса 

установления стационарного состояния или, в частном случае, равновесия. Установление 

равновесия традиционно рассматривается в статистической физике. Однако это 

рассмотрение оказывается теоретически незамкиуrым, поскольку требует привлечения 

многомерной функции распреде.1ения Гиббса, точные вычис.1ите.1ьные процедуры с 

которой невозможны. Поэтому предлагается использовать понятия и математический 

аппарат нелинейоой дина.мики 1 (НД), ИIПенсивно развивающейся последние 30 лет и 
предлагающей достаточно простые одномерные математические модели для описания 

установления стационарных состояний в сложных системах. Данные модели исследованы 

д.1я описан11я многих сложных процессов (турбуле1Пност11. диффузии. ограниченной 
раз.1ичными фаl\Юрами, горение лесов, развитие кроны деревьев и т.д.) и показали свою 

работоспособность. 

Далее рассматривается модель Фейгенбаума сценария удвоения периода и исходное 

уравнение модели - логистическая парабола (ЛП), которая записывается в виде: 

хп_,=Rхп(1-хп), (3) 

имеет дискреп1ый характер и содержит кр1пический параметр R=З,57. 

Далее рассматривается применение математической модели Феlirенбаума в 3-х 
ключевых задачах термодинамики. 

1. Линия Холерана (ЛХ) 

Линия Холе рана обнаружена экспериме1Пально и удовлетворяет условию 

Z=1 или Р0

=п·г, (4) 

где Z=P"j(n•г) - фаl\Юр сжимаемости. Здесь и далее используются следующее 

безразмерные величины: р· =Ре/ аз - давление, Г =k0 Т / е - температура, п' =раз -

числовая плотносn, ( p=N/V. V -объем, N - число частиц); k0 - конста1Па Больцмана, 

и - эффективный диаметр молекулы. 6 - глубина потенциальной ямы. 

Д.1я получения явного вида уравнения лх в переменных п' и т· . 

s Кольuова Э М., Третьяков Ю.Д., Гордеев Л С., Вертеrел А.А. Нелинейная динамика и 
термолинамика необратимых процессов в химии н химической технологии - М "Химия". 2001. -
408 С. 
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Т +п =1. (S) 

(где n=п·;п; 'Т=Г/т;. п; - nлотносТL Бойля, т; - темnераrура Боl!ля) необходимо 

иметь две точки, одна точка - т; . Она является известной, так как легко вычисляется из 
равенства ну.1ю второго вириального коэффициента (В2 (Г)) . Однако вторая точка -

плотность Боl!ля - теоретически неизвестная величина, и необходимо обосновать се 

численное значение. Для этого nредлагается исnользовать НД, а именно ЛП. 

Условие (4) делит фазов;10 диаграмму на две об,1асти Z<1 и Z>1, и на границе 

(Z=1) наблюдается режим nеремежаемости, nри котором стационарное значение 

nараметра ЛП R~ =3,83, а давление nри наличии (4) является функцией nлотностн 

(6) 

Тогда из (4), (6) и (5) находится п; =1,12. 

2. Критическая точка. Сначала во второй главе на основании НД доказывается, что 

сжимаемость в кри-mческоl! точке Z" = 1/3. 

На основании математическоl! модели Фейrенбаума nри критическом nараметре 

R~ =3,57 выводится соотношение 

(7) 

Это модель сценария удвоения nериода nри nараболической точке nереrиба. 

Поскопьку этого уравнения недостаточно ДllЯ замыкания решения, существует 

возможность nреобразованием nеременных nолучить кубическую точку nереrиба, дnя 

котороl! известна стеnень d=D,6326, и заnисать уравнение 

r~+n~=1, (8) 

которое носит название уравнения Штрубе6 и аналиruчески выражает nринциn подобия. 

Тогда из (7) н (8) нетрудно нaltrи r; и п~ . 
3. Линия фазового равновесия. Рассматривается пиния насыщения чистого 

вещества, которая необходима ДllЯ того, чтобы noлyчlfl'Ь характеристики фазового 

равновесия смесей. 

Для оnнсания фазового равновесия исnользуется выражение 

Z =1+п· ~ +ап· (e-"S/~ -1) (9) 

(а= 2,5 ), которое быпо nолучено ранее в работе7 . 

Для оnредепения сжимаемости на пинии фазового равновесия необходимо решить 

систему 

'Шредер М. ФраkТалы, хаос, степенные законы. - Ижевск.: "РХД", 2001 - 528 с. 
7 К~инов А.В., Казанuев С.А., Дьяконов ГС., Дьяконов С.Г Аналитическое уравнение состояния дл• 
Леннард-Джонсовых флюидов// Вести. Казан технол. уи-та. - 2010. - Т.12. - №1. - С. 10-16. 
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Таблица 1 - Сравнение числен-

ног о Jксперимента в аппрок- Z =1+n·В:~(Г)+2,5п· (e·>St>.s -1). 
симации БВР Zv и ЛS на ли-

нии насыщения с решением, 
(Z)" +( e'5}d =1. 001 

получснныt.t ИЗ СНСТС: .\IЫ 

vоавнсниА 10) 

т Z(IO) лs (10) Zv лs 

d- 1,386 
-1n(z-1)+1n(e·"5

)' 

0,7 0,0059 -3,7459 

0,75 о 0086 -3,4757 
0,8 о 0121 -3,2258 

0,0022 

0,0043 
0,0074 

-3,613 

-3,416 
-3,188 

в которой второе уравнение - уравнение Штрубе, 

третье уравнение - приближенное уравнение д11я 

определения фрактальной размерности в модели 

ФеАгенбаума. 
0,9 о 0224 -2.774 о 0173 -2,761 Результаты расчетов представлены в 
1 0,0391 -2.367 0,0357 -2,386 таблице 1. 

1,1 0,0658 -1,987 
1,2 о 1093 -1.616 

1,25 о 1444 -1,413 
1,3 о 2063 -1 ,152 
1,33 0,3203 -0.831 

0,0641 
О, 1136 
0,1519 
о 2164 
0,337 

-2,027 
-1 ,670 
-1,459 
-1,183 
-0.863 

Во всех 3-х рассмотренных задачах при 

11спользованин модели Феliгенбаума фиксируется 

принцип самоподобия при приближении к 

состоянию равновесия , и поэтому далее 

рассматривается его обобщение на всю фазовую 

диаграмму. 

Для этого вводятся функщюналы си.1 отта.1к11вания и притяжения Ф1 и Ф2 (которые 

входят в определение вириа.1а сил), и в координатах Ф1, Ф2 представляется вся фазовая 

плоскость (рис . 1 ). 
Функционалы вычислены на основе методов Монте-Карло (МК) н молекулярной 

динамики (МД) в аппроксимации БВР в пос,1еднеl\ версии с 32-мя настраиваемыми 

параметрами . Такое представление наг,1ядно показывает ~ точностью до 2% на.1ичие 
подобия в трех областях в виде : "'° • ,._" 

Ф,-В=АФ,, (l IJ ~ : ;::::: 
где А, В - параметры. имеющие постоянное 

значение внутри каждоА об.1асти . 

Рассмотренная аинеАная связь 

функционмов ( 11) вместе с принЩ1памк 

термодинамики и классическоА t.tеханики 

замыкают систему уравнений для Z, Ф, и 

Ф,. При лом задача за~1ыкания 

термодинамики (при задании граничного 

условия) сводится к краевоА зад11че 

Z=1+(16яп·/г)(2Ф1 -Ф2 ). (12) 

дЕ'/ =Т- оР"/ _р•. (13) av· г аг ,. 
где Е=ЗГ/2+8яп"(Ф,-ФJ . 

Так как независимые переменные не 

входят в полученное уравнение в частных 

8 

09 i : ~:::~, 
-~ . '· 

.1 · 
• т·.15 ., . 
" т · ·20 
а Т-•]о J 

0.8 , • 1"-410 .., • 

• t·-s_o ··А·. 

01-
, .. 

.. ,.: 
:: /JJp->>°' ·" с . 

04 т - -
02 '' 

· · ,- -~- -- · ·· · --)> 
О 4 0.5 Ф1 

Рнс. 1 - Связь функционалов Ф, и Ф2 
на раз.~ичных изотермах. Штриховые 

.1инии - пинеАная аппроксимаuня связи 

функционалов в соответствующих 

областях . 



производных (УЧП) первого порядка относнтельно Ф2 , то оно заменой переменных 

сводится к неоднородному обыкновенному дифференциальному уравнению (ОДУ) 
первого порядка, решение которого имеет вид 

с 3А~ 8 
Ф, =--(т· п·• )•!"•1-(2·•1 --- . (14) 

ЗА-1 ЗА-1 

Задача замыкания (определение численных значений С, А, В, q) возможны на 
краевых условиях или физических асимmотиках. 

Преимущество этого решения заключается в количестве искомых парамечюв, число 

которых сокращается до 4, вместо 32. 
В качестве другого примера замыкания расою'Тl'ено выражение 

z =1+n· в, +2,5n· ( е-Аn''/(ш·м1 _1). (15) 

в котором эmропия представлена в виде степенной функции (на основании существования 

принципа подобия), и где степени являются инвариантами. 

Идентификация параме'Тl'ов А, k. т проводится по данным численного эксперимеmа 
в аппроксимации БВР (рис.2). 

20 
р• 

16 

" 

8 _J 

о о 2 о 4 об о е п• 1 
Рис. 2 - Давление для Леннард-Джонсо­

вых флюидов. Линии - расчет по (15). 
геометрические фигуры - данные числен­

ного эксперимента в аппроксимации БВР. 

в третьеlt главе рассматривается 

моделирование замыкания термодинамики. 

где фазовая диаграмма исследуется с 

помощью ряда моделей. Идея замыкания 

заключается в записи вириала сил через 

функционалы сил притяжения и 

отталкивания (12) на основе тех или иных 
физических соображений, тогда уравнения 

(\2) и (13) позволяют перейти к УЧП первого 
порядка для двух неизвестных функций Ф, и 

Ф, 

4.т·(дФ:) +п·(дФ:) -ЗФ.= 
ат п' ап т· 

2-т·( 0Ф:J +n·(DФ.2 ) -Ф" 
ат п' ап т· 

(16) 

Для нахождения функц1юналов, а 

значит замыкания термодинамики, 

рассматриваются дополннтельные соотношения {модел11), связывающие функционалы, 

либо пред.1агается вид функционалов. 

Первая 11t0дель - модель квадрап1чно связанных функЦ11оналов: 

Ф1 =Ф~. (17) 

построенная на предположении о том, что термодина.\!ические флуктуации малы и ими 

можно пренебречь. 

Подстановка соотношения ( 17) в выражение ( 16), дает квазилинейное УЧП первого 
порядка дЛЯ функции Ф2 двух независимых переменных 
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(\8) 

Решение по.1Юбньrх уравнений сводится к системе ОДУ и о"IЫсканню 

харалерж""ТНческнх фующнll. Эта процедура хорошо разработана и носит название 

метода характеристик . После всех преобразований и задания граничного ус:ювня на ЛХ. 

окончательное выражение принимт:т вид 

р· 

10 

,. 

•о 

3 
О, 25 [О,25 т· _(1-ЗФ2 ) п·)= 1 

(1-ЗФ2 )
2 Ф~ т.· Ф2 п; · (19) 

Рсзуль1"3ТЫ расчета представлены на рисунке 3. 

-- т·~.• 
о о от·..," 
--т-..1.э1:1 

А А 4 1-.1,.313 
···-- ·---· ·· ,"1.0 
о о ОТ"•1.О 
-- 1"•3,0 
о о от·».• 
-- т·-s,о 

0 0 01'"-5,О 

Вторая модель использует 

аппроксимацию функции распределения 

дельта-функциеl! (о) в обобщенном виде 

g(x)=8(x-X0 (п', т· )) . (20) 

где х. неизвестная функция, и 

предполаrается, ЧТО главныl\ вклад 

учитывается положением максимума и 

значением амплитуды дельта-функции . Тогда 

(21) 

о 02 0.11 о.е о.а 

Ф, (п".Г)=(1f х0 (п". г))
10

• 

Ф2 ( п· ,Т" )= ( 1/ Х0 (п•, Т" ))
4 

Рис . З - Давление в двухфазной 

области. Лин ин - расчет на основе ( 19), 
геометрические фигуры - данные 

численtюго эксперимента (БВР) . 

и выражение (16) сводится к УЧП первого 

порядка относительно одно!! неизвестно!! 

функции 

[ 8· Г (x;-s)J(:~~ )". +[ 2n·(2x:-s)J( ~~~ 1. =Х0 (з-хg) (22) 

решение которого имеет вид 

1 3:[·/:~[=if4(•(J ::)· ). ] rJ(зx~ -5)dT 
ln п п. 1-- = . 

[ Т0 1 4Т(Х~-5) 

(23) 

Полученная система (23) удовлетворительно согласуется с данными численного 

эксперимента (БВР) в облаС'П! высоких давлений, больших плотностей и в области 

температур, где сжатие сфер отталкивания несущественно (рис.4) . 

Третья Аtодель основана на использовании принципа независимости пото1юв, то еСlЪ 
на предположении о фундаментальности решения . 

Ф, (п·.г)=Ф,0 (п·, т·)+рФ0 (п',Т"). 

Ф2 (п·, Г)=Ф28 (п",Г)+qФ0 (п",Г). 
(24) 
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где р, q - параметры, Ф,0 и Ф20 являются решениями однородных уравнения : 

р• 

8 -t .--;--;. ;::~·: 

/ j -Т-•08 
е е е Т"•О . 11 

-- Т"•1 .0 .• 
е • • •Т-•1 .а 

Т'"•1 . 313 

" " •Г=-1.313 " Т'"z:1.S 

/ 
.: • • 8T"•1S 
' . - - - у•"30 

~ • • 8Т°'")0 

4·Т°(дФ••) +п·(дФ••) -ЗФ =0 
ат· п' гп· ,. 1 

' 

(25) 

2.г(дФ~) +п·(д~~) -Ф20 =0. 
ат п' оп т· 

После преобразований окончательный вид 

решения записывапся а виде 

• • т· ( п~ 1 р n;2{2•-•J ) 
Ф,.(п .т )=п- т; 4-1611" т,-f• · qJ • 

. . r ( п; 1 q n;212
p-q

1 
) Ф20 (п . т )=п- т; 2-1611" т,, • ..,,, · 

(26) 

Г n·2(2p-qJ 
Ф (п·r)=--·-

Рис.4 Давление в даухфазно.11 ° ' 161Тn· т0-l.•-<1J . (27) 

области . Линии - расчет на основе (23) 
и (21 ), rеомстрические фиrуры _ В даи~юll модели присутствуют два 
данные численного эксnеримеmа настраиваемых параметра р н q, Д/1J1 определения 
(БВР) . которых используются данн•1с МД н МК в 

аппроксимации БВР (р • З ,909206, q = 2,271164). 
Результаты расчета представлены на рисунке 5. 
Четвертая модель - замыкание на основе потенциала Сазерленда. Она заключается 

в упрощении потенциапа до потенциала Сазерленда (или потенциала твердоl! сферы с 

притяженнем) Тогда уравнение (12) принимает вид 

Z=1+n· В -8н~ Су Ф 
2 т· з '· t28) 

где Фе - функционал на основе потенциала Сазерленда. С - параметр, у - параметр 

ПОТСНЦl!ала. 

ПоД1,&аtювка (28) в ( 13) привощп к уравнению 

T~r(:~ ).. +п·(:~ )r =Ф.(~-1} (29) 

Решение УЧП первого порядка (29) принимает вид 

j
_.:_(18(t)ЗJ3/(, -з) = Ф, (n',T")3/\r -ЗJ 
131

' Вл Су Т"31' 

131
'/[ (1-1/т;)п; ]= Т-31' /п'. 

(30) 

Результаты расчпа приведены на рисунке 6. 
В.:с расо;мотренные моде,1н объединены принципом подобия и методом решения -

о;ведеине~1 к !i:paeвol! задаче. rран11чные условия для котороll беруrся на ЛХ. 
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10· 

-- Т-•0,8 

о о от··о.в 
-.·--·-·-- Т"'•1,313 

Л А /\ f"'c1,313 
т·02,с 

О О ОТ"'•2,О 

-- Т-•3,D 

О а О Т"'•З,D 

Т-•5,D 

/\ /:\ л Т-•5,D 

~ 

/. 

·"' 
.... 

~ о 

,/ 
·6 / .о. 

,,:r:{;,. ./' / 
-t<~ ·К .o·flf'1 -6 _ _.: 

.i,."jfoljl~· ";:o .. \i.~~f"~-4'~ --~ 
О О 2 0.4 О.& 0.8 1 n• 

р• 

20~ 
! 

··--·---·-- Т-•0.8 

О С ОТ"'•О.8 

-- Т"'•1.313 

О О ОТ"'•1.313 

-- Т-•2.0 

15 -1· '°' '°' д Т"•2,О 
Т-•3.Q 

о 

о 

о 

D 

о 

~ 
J С О ОТ-•3,Q 

10 1 о о о ~=~:~ .о \J , 

ао р //о 
5· аа о9 / 

"о ,,Р jJ 

о -1- .,,о~"а.а .оя_~L -:, 
О О 2 0.4 0.6 D.8 1 n• 

Рис.5 - Давление в двухфазной области. 

Линии - расчет на основе (26) и (24), 
геометрические фигуры данные 

численного зкспериме~па (БВР). 

Рис.6 - Давление в двухфазной области. 

Линии - расчет на основе (30) и (28). 
геометрические фигуры данные 

численного экспериме~па (БВР). 

В четвертой главе рассматривается вывод приближенного уравнения состоянНJI в 

переменных р·' s· . 
Объединенное решение уравнения (9) и принципа обратимости. которое 

математически выражается уравнением Максвелла 

(as·) (ар·) av• Т- =- ат• V' (31) 

дает следующее квазилинейное УЧП первого порядка 

аz(п·.т·) 
-(z(п·,т·)-1)+п· . аz(п·.г) 

а ап Г +Z(п",Г} 
z(п·,г)-1+(а-в1 (т))п· аг 

(32) 

или, после псре:хода к новой неизвестной функции. путем замены 

и=т·((Z-1)/п· +а-~ (г)), (33) 

выражение (32) сводится к виду 

аи а аи d(г~(г)) 
------=а- . (34) 
ат и ап· dГ 

Д,1я однозначного определения сжимаемос-m ках функции от Т и п необходимо 

задать граничные значения. В виде краевого условНJ1 удобно взять значения сжимаемости 

при малой фиксированной •1исловой плотности, известные в явном виде, nоско.lЬК)' они 

определяю1ся порым вириальным козффициентом, который вычис.1яется на основе 

потенциала межмолекулярного взаимодеl!ствИJ1: ~ = J q/xe·~tr•.r)dx, 
Zln· •• ; =1+п~В, или иJ •• "' =аТ (35) 
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Таким образом, задача сведена к решению задачи математической физики 
(задача Коши) (32), (35). Решение nровод~rrся методом характеристик. и имеет вид 

z -- --- т·=о.в 
ij\• • •т·=ов 

J ---- Т"=1 о 
б 1 • • • т·=1 о 

: - ---- Т"z1 313 

j 
.а. • .6 Т"=1 313 
-- -- Т"=2 о 

• • • Т"=2 о 

, i :-~:~~~! ~: 
. / r; 

~:-:~~ . / 
·-·-·-·--~ . : 

• 

. --т-- г -, г - -т - .,---..-:;i., 

о 02 04 Об 08 1n· 

l
z(n·, т·.r}.=1+Щ (t)n· ;т·. 

. • J adr 
п -по=, (в2 (r)-a)r-В,(t)t" 

(36) 

Сравнение с данными численного 

жсnеримента в апnроксимации БВР nредставлено 

на рисунке 7 . 
Уравнение состояния (36) удовлетворительно 

согласуется с данными числсююrо эксnеримента 

tБВР) при темnературах выше критической, однако 

существуют области, расхождение в которых 

достигает 20%, а в отдельных точках 45% - зто 

прежде всего области вблизи линии насыщения, в 

околокр~ческой области и nри низких 

температурах. 

Такой резу.1ьтат является ожидаемым, 

поскольку в исnолыуемом уравнении (36) 

Рис.7 - Коэффициент сжимаемос­

ти в двухфазный области на 

различных изотерма.-х. Геометри­

ческие ф11гуры чнсленныl! 

эксnеримент (БВР), лннни 

расчет по (36) 
содержится nараметр а , значение которого было 

принято равным 2,5 в соответствии со скейлинговым законом модели Фейгснбаума. 

Постоянство этого nараметра може-r соблюдаться лишь в зонах nодобия. 

Для получения общего решения дпя всей фазовой диаграммы нужно искать сrюсоб 

обобщения выражения (36) В качестве nрототиnа обобщения исnользустся 

гидродинамическое определение давления через коэффициент соnротивления С, 

С, = 2Р/{р1'2 ), где v - скорость движения молекул. Для nодобных nроцессов и явлениl! 

С, является функцией числа Рейнольдса: С,= f{Re) Из оnределения числа Реl!нольдса 

следует аналогия вида е '5 = ARe". Тогда д.1я nодобных явлений С, = ARe• , где А и k 

nостоянны в зонах nодобия 

Для того, чтобы учесть вnияние теnловых эффектов, 11сnользуется аналогия с 
критерием Прандтля в виде 

:~1/( ~~1- Г ~~1)=-(Г~~1-Р·)/р·=1-::~~~, (37) 

где сЕ: 1 - nроизво.:~.ная внутренней энергии no объему nри nосrоянной темnературе. 
дV т· 

Общее решение после введения (37) в виде стс:nенной функции заnишется в виде 

. 1 • дln Р 
Z = 1+п В +-п (e-лSfl -1)j1- _(_) 

2 /3 дln(г) 

где добавка в виде разницы берется no модулю, р, у - nарамс:тры. 
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Система уравнений (31) и (38) нелинейна и достаточно сложна. поэтому р• и ЛS в 
(38) вычисляются в нулевом приближении с помощью (9) и (36). 

Для нахождения конечного решения фазовое проеlранство разбивается на ЧJИ 

области по температуре и в каждой области опредепяются свои значения параметров. В 

первой области (О, 75 :s; т· :s; 1,0) дпя вычисления парамеч~ов используется асимптотика 

/i-функцин при Г = 0,8. тоrда р = 0,4256. у = -0,0797. Вторая область 

1,0 :s; Г :s; 1,33, в которой параметры находЯтся на основе двух асимптотик: /i-функции и 

модели квадратичной связи функционалов, тоrда Р(Г) = О,0335Г +0,4046, 

у= -0,09435. Третья область 1,ЗЗ::; Г $ 5,0, rде используется асимптотика 

квадратичной связи функционалов при температуре r· = 1,33, прн лом р остается 

равным 0,4 (/J = 1/а = 0,4), а у= -0,062498 
Проверка общего решения (38) на основе массива опытных данных МД н МК в 

алпроксимацнн БВР показала, что среднее расхождение не превышает 6%. Результаты 
вычислений представлены в таблице 2. 

Таблица 2 - Результаты расчетов по предnоженным уравнениям состояния. F -
относительная ошибка % Zv - значение сжимаемости по данным БВР 

n т· Zv F (36) F (38) n т· Zv F (36) F 138) 
0,83 0.75 0,187 -190,5 11.287 0,65 1,33 0,775 -13 11,128 
0,85 0,75 0,674 -28,8 -6,285 0.75 1,33 1,684 7,788 2,324 
0,87 0.75 1,228 -0,12 -6.116 0,85 1,33 3,310 19,45 5,397 
о 89 о 75 1,856 12 о -5 007 0,95 1,33 5,962 24,9 6,068 
0.9 0,75 2,198 15 7 -4,560 1 1,33 7,772 25,7 4,227 

0,76 0,9 0,126 -232,3 47,135 0,05 4 1,017 0,134 -0,03 
0,78 0,9 0,415 -50 2 9,970 0,1 4 1,043 0,269 -0,14 
0,8 0,9 0,748 -14,0 5,630 0,15 4 1,078 0,318 -0.39 

0,82 0,9 1,128 1,67 4,962 0,2 4 1,123 0,274 -0,76 
о 84 0,9 1,558 10,48 5 071 0,25 4 1,180 0,183 -1,49 
0,86 0,9 2,043 16,1 5,278 0,3 4 1,251 0,125 -2,21 
0,87 0,9 2,307 18,2 5,341 0,35 4 1,340 0,196 -2,57 
0,56 1,2 0,102 -163,0 8,913 0,4 4 1,451 0,483 -2.55 
0,59 1,2 0,171 -107,9 13,04 0,45 4 1,588 1,053 -2,22 
о 68 1,2 0,628 -22,3 10,70 0,5 4 1,756 1,928 -1,70 
0,76 1,2 1,450 5,7 1,89 0,55 4 1 962 3,085 -1,19 
0,84 1,2 2,790 18,4 1,4~9 0,6 4 2,212 4,454 -0,87 
0,88 1,2 3,706 22,1 2,183 0.65 4 2,513 5,929 -0,95 
0,05 1,33 0,850 0,324 0,055 0,7 4 2.872 7,387 -1,59 
0,15 1 33 0,593 0,863 0,263 0,75 4 J,297 8,705 -2.98 
0,25 1.33 0,410 1,886 3,931 0,8 4 3,798 9,771 -5.40 
0,35 1,33 0,304 -1,238 11,319 0,85 4 4,384 10,485 -9,94 
0,45 1,33 0,269 -21,81 5,216 0,95 4 5,863 10,479 -11,34 
0,55 1,33 0,371 -34,7 13.424 1 4 6,782 9,521 -8,67 
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В питой главе рассматривается проектирование аппаратов разделения веществ, 

которое предполагает их прототипирование в численном виде, вплоть оо оолучения 

необходимых параметров продуктов, начиная с характс:риСТ11к молекул реагентов. 

Поскольку выше были пре..1.11ожены модели термического уравнения состояния на 

базе потенциала межмолекулярного взаимодействия, далее предлаrастся алrоритм 

генерации парного потенциала на основе химических характеристик молекул для 

замыкания алгоритма проектирования аппаратов. 

В качестве сферического потенциала (1р) был использован потенциал Леннард-

Джонса как наиболее употребляемый. Для вычисления его параметров Е: (минимум 

потенциала взаимодействия) и а (значение r при rp =О. где Г - межмолекулярное 

расСJОяние) использован известный результат квантовой физики о r-6 зависимости 
энергии прlТТЯжения атомов в молекуле и среднем радиусе атома 

r=в !!__(~-1(1+1)) 
D Z,1 2 2n2 

(где а0 - радиус Бора, п - главное квантовое чис.10. 1- орбитальное квантовое число. 

-эффективный заряд ядра) в рамка.'< Н-орбкrалеR Слэтера-Зенера. Тогда щп1 

Е:н,-н, = &н.нао/ ( ~ ~: · ~ )
6 

(39) 

(40) 

rде Е:н.н - энергия связи в атоме водорода, а= 2а0 . ~ = rm../CF, r.,.. - координата 
минимума потенциала. 

При &н.н = 4, 74 эВ 113 (40) имеем для Е:н-н /kь = 37, 7К при справочном значении1 

3 • о 
38 К, ан, = 24а0 = 3, 18А, при справочном значении 2,968А. 

Поскольку для любых др}ТИХ сферически-сим~~етричных взаимодействий 

существенны только возмущения одноименных химических св11:.1еА двух молекул 

(принцип когерентности) в приближении аддитивности энергии парных связей молекул: 

&А-А= L:Ek (41) 
k 

где k - число связей, Е. - энергия каждой химической связи, СТА - среднеобъемныА 

диаметр А моаекулы, выраженный через iJ ее атомов. 

Исходными данными являются температура (Т) и мольная доля компонеtm1 в 

жидкости (Х,) Необходимо вычислlПЪ давление (Р) в системе и мольную долю 

компонента в газе ('t;) Задача став1ПСя для бинарных смесей (q = 2) Соrласно 

алгоритму фугитивность (rp,) для газовой и жидкой фазы записывается в виде 

'Гиршфельдер Д., Кертнсс Ч., Берд Р. Молеку:U1рная теория газов и жидкостей. М.: Издательство 
иностранной литературы, 1961. -931 с. 
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(при S = G - пар, S = L - жидкость), где сжимаемость вычисляется по соотношению 

z;-z; -Zs (m~ + т5 -D5m5 )-D5m~ =О. 
а входящие в (42) параметры с помощью уравнений 

• ~ • • РВ 
BG = 2:Ь,У,; BL = 2_.Ь,Х,; DG = [d,Y,; DL = [d,X,; mG = _G; 

,.1 ,.1 ;.1 ,.1 RT 

b1 =0,0867RT.,,/P.,,; d;=A,+B,(T«/T-1). 

(43) 

(44) 

{45) 

Параметры А, и 8
1 
в (45) определяются на основе уравнений системы (10) для чистых 

веществ, критические значения чистых веществ Т0 , Р" вычисляются из уравнения (7), 

либо используя систему ИЗ трех уравнений р = f ( п, Т)' дР/ дТ =о ' 82 Р/ ат2 =о . Тогда 
мо.1ьная доля вещества в газе определяется по выражению 

У,/ Х, = <Ри/<Рс;; (46) 

и удовлетворяет уравнению 

tx,=1,fv.=1. (47) 

1•1 J"1 

Результаты расчета по данному алгоритму представлены в таблице 3. 
Описанные процедуры входят как составная часть алгортма опреде.1ения 

эффективности контактной ступени разделения, разработанного в диссертационноll 

работе С.А. Мерзлякова3 , на основе сопряженного физического и математического 
моделирования Алrортм был проверен на следующих c!lteciix: 1) бензол, толуол, 2) 
пропан, изобуrан, буrан, изопентан. пентан, гексан; 3) изобуrан, буrан; 4) изопентан. 
пeirraн, гексан; 5) этан, пропан, изобутан, бутан, изопентан, пeirraи, гексан. 

В разрабаn.шаемом алгортме прототипирования процессов разделения 

теплофизические характеристики (необходимые для вычисления коэффициентов 

массоотдачи и массопередачи) предлагается определять на основе полученного ранее 7 

уравнения состояния в переменных давление-знтропия, а вычисление парожидкостного 

равновесия предnагается проводить по алгоритму Холпанова и Барсука (в котором 

значения параметров в уравнении (45) берутся на линии фазового равновесия ( 10)). 
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Таблица 3 - Результаты расчета фазового равновесия пар-жидкость 
б месей (мо инаоных с льные доли) 

Т, Р, "· Х, у, l100Y, 
к МРа эксп. !(расчет) эксп. счет) 

Т, Р, ><, Х. у, У, 

к МРа эксп. (расчет) эксп. (расчет) 

Метан-Пропан 303 15 1,20 0,92 0,76 0,97 0,84 
194,85 0,70 0,14 0,15 0,98 0,96 303,15 1,05 0,96 0,80 о 99 0,85 
194,85 1,41 0,28 0,30 0,99 0,99 313,15 0,78 0,43 о 39 о 67 0,64 
194,85 2.11 0,42 0,43 0,99 0,99 313,15 0,88 0,54 046 0,75 0,71 

Этан-Поопан 313 15 0,99 0,64 0,57 о 82 0,76 
255,35 0,70 0,37 0,39 0,74 0,75 313,15 1,08 0,73 0,64 0,87 0,79 
255,35 1,05 0,65 0,62 0,89 0,82 313,15 1,15 0,80 0,69 о 91 о 82 
255,35 1,41 0,90 0,80 0,97 0,84 313,15 1,21 0,86 о 74 о 94 0,84 
255,37 0,90 0,60 0,53 0,84 0,80 313,15 127 о 91 0,79 о 96 о 86 
255,37 1,10 0,75 0,64 0,90 0,83 313,15 1,32 0,96 0,84 о 98 0,89 
255,37 1,41 0,95 0,80 0,98 0,84 323,15 0,74 0,23 0,20 0,43 0,41 
283,15 1,05 0,20 0,19 0,45 0,42 323,15 0,88 0,33 0,31 0,56 0,54 
283,15 1,41 0,36 0,36 0,65 0,62 323,15 0,97 0,43 0,39 0,65 0,61 
283,15 1,76 0,51 0,51 0,76 0,74 323,15 1,10 0,54 0,48 0,73 0,69 
283 15 2,11 0,65 0,65 о 85 0,81 323,15 1,22 0,63 о 57 о 80 0,75 
283, 15 2,46 о 78 0,78 0,91 0,88 323 15 1,32 о 71 о 64 о 85 0,79 

Поопан-Бнан 323,15 1,45 0,81 0,72 0,91 0,83 
303,15 0,78 0,64 0,55 0,83 0,76 323,15 1,56 0,90 0,81 0,95 0,88 
303,15 0,86 0,74 0,63 0,88 0,79 323,15 1,60 0,92 0,84 0,96 0,90 
303,15 0,91 0,80 0,67 0,92 0,81 323,15 1,64 0,95 0,87 0,98 0,92 
303,15 0,97 0,87 0,72 0,95 0,83 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ РАБОТЫ 

1. Рассмотрены принципы замыкания аналитической термодинамики для 

замкнутого определения термического уравнения состояния, используемого для 

определения характеристик парожидкостного равновесия. Предложен метод построения 

замыкания путем рассмотрения процесса установления равновесия. 

2. Построены математические модели, необходимые для моделирования 
замыкания ана.1итической термодинамики. Получены уравнения состояния на основе 

компьютерного модс:лировани11. 

3. Получено замкнутое: термическое уравнение состояния в переменных давление­

знтропия на основе уравнений термодинамики и аналюа связи между вириалом 

межмолекулярных сил и термодинамической энтропией. 

4. Рассмотрены теоре'Пiческие основы генерирования парного потенциала 

межмолекулярного взаимодействия, используемого для определения характерисn~к 

парожидкостного равновесия. 

5. Разработан алгоритм определения параметров парных сферических потенциалов 

взаимодействия молекул. 

6. Предложен метод и алгоритм определения nарожидкостного равновесия в 

смесях на основе замкнутого определения характеристик чистых веществ, в рамках 

алгор1пма Холпанова и Барсука. 

7. Разработана конц~:пция замкнутого алгоритма прототипированИJ1 ректификации 

веществ со сферическим мсжмо.1екулярным потенциалом 
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