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С использованием современного программного комплекса  
«Aspen Plus® v.10.0» выполнена оценка параметров ряда моделей  
и проведено математическое моделирование парожидкостного 
равновесия при различных значениях давления в системе 
1,1-дихлорэтан – хлороформ, которая является составляющей 
промышленной смеси производства винилхлорида по сбалансированной 
схеме. Впервые установлено, что при пониженном давлении 
исследуемая система является биазеотропной.
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МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ  
ПАРОЖИДКОСТНОГО РАВНОВЕСИЯ  
В СИСТЕМЕ 1,1-ДИХЛОРЭТАН – ХЛОРОФОРМ

MATHEMATICAL MODELING  
OF VAPOR-LIQUID EQUILIBRIUM  
IN THE 1,1-DICHLOROETHANE – CHLOROFORM SYSTEM

Using the modern software package «Aspen Plus® v.10.0», the parameters of 
a number of models were estimated and mathematical modeling  
of vapor-liquid equilibrium was carried out at various pressures  
in the 1,1-dichloroethane - chloroform system, which is a component  
of an industrial mixture of vinyl chloride production according to a balanced 
scheme. It was established for the first time that the system under study  
is biazeotropic at reduced pressure.
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Введение

Большинство целевых продуктов, выпускае-
мых в химической и нефтехимической отраслях 
промышленности, выделяются из смесей –  
природных или синтетических. Основные тер-
модинамические ограничения на процесс рек-
тификационного разделения различных смесей 
связаны с близкой летучестью компонентов, 
а также с наличием в системах азеотропов и 
сепаратрических многообразий. В связи с этим 
исследования фазового равновесия жидкость-
пар играют важную роль в химической техно-
логии при разработке, а также оптимизации 
технологических схем разделения многоком-
понентных смесей.

При изучении термодинамики фазовых рав-
новесий, в частности равновесия жидкость-пар, 
особое внимание привлекает явление биазео-
тропии (наличию на одном элементе концен-
трационного симплекса двух азеотропов) [1]. 
Отметим, что биазеотропия может возникать 
двумя путями [2]: 

1) через стадию образования граничного 
тангенциального азеотропа (ГТА) [3] на каком-
либо элементе концентрационного симплекса, 
уже содержащем один азеотроп; 

2) через стадию образования внутреннего 
тангенциального азеотропа [4] в зеотропной 
составляющей системы. 

Диаграмма фазового равновесия, содер
жащая тангенциальный азеотроп, является 
тонкой структурой, которая существует при 
определенной величине внешнего пара- 
метра [5].

В настоящее время известно 14 двух- 
компонентных смесей, в которых нали
чие биазеотропии подтверждено экспери
ментальными данными. К ним относятся 
системы: бензол – перфторбензол [6–10]; 
NbCl5– NbF5 и TaCl5– TaF5 [11]; диэтиламин 
– метанол [12, 13]; пропионовая кислота 
– бутилпропионат [14]; масляная кислота 
– бутилбутират [15]; валериановая кислота 
– бутилвалерат [16]; капроновая кислота 
– бутилкапроат [16]; гептановая кислота – 
бутилгептанат [16]; изобутилацетат – уксусная 
кислота [17]; аммиак – 1,1,1,2,2-пента
фторэтан  [18]; 1,1,1,2,3,4,4,5,5,5-декафтор-
пентан – тетрагидрофуран [19, 20]; вода 
– N-метилэтилендиамин [21]; Е-1,1,1,4,4,4-

гексафтор-2-бутен – этиленоксид [22].  
С помощью математического моделирования  
в определенном интервале давлений 
обнаружена биазеотропия в системе метил
этилкетон – перфторбензол [23], а также  
в системе метил-трет-бутиловый эфир – 
вода, содержащей одновременно гомогенный 
и гетерогенный азеотропы [24]. Таким образом, 
представляется актуальным выявление  
и других биазеотропных систем, особенно  
в промышленно значимых смесях.

На одной из стадий процесса получения 
винилхлорида сбалансированным по хлору 
методом встречается смесь, содержащая 
целевой продукт – 1,2-дихлорэтан и в качестве 
примесей – хлороформ, тетрахлорид угле-
рода, 1,1-дихлорэтан и др. [25]. Для оценки 
возможности отделения 1,2-дихлорэтана 
от примесей на этой стадии необходимо 
обладать информацией о фазовом равновесии 
в указанной системе и в ее составляющих.

Целью настоящего исследования явля
ется математическое моделирование паро- 
жидкостного равновесия (ПЖР) при различ- 
ных значениях давления в системе 1,1-дихлор
этан (1) – хлороформ (2), которая входит в 
состав указанной промышленной смеси.

Математическое моделирование 
парожидкостного равновесия в системе 

1,1-дихлорэтан – хлороформ

В литературе приведены полные 
экспериментальные данные о ПЖР в системе 
1,1-дихлорэтан – хлороформ при давлениях 
101,32 [26] и 33,33; 53,33; 73,33 кПа [27]. При 
этом в работе [26] представлены диаграммы, 
из которых следует, что при атмосферном 
давлении система 1,1-дихлорэтан – 
хлороформ не содержит азеотропов, т.е. 
является зеотропной. Авторы [27] получили 
экспериментальные данные о ПЖР в иссле
дуемой системе при давлениях 33,33; 53,33 
и 73,33 кПа, но не провели их обработку (не 
построили диаграммы фазового равновесия, 
не определили характеристики азеотропа). 
Вследствие этого они сделали ошибочный 
вывод о практически идеальном фазовом 
поведении исследуемой системы при указанных 
давлениях, однако приведенные в статье 

Раздел III. Методы испытаний веществ и материалов
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экспериментальные данные противоречат 
такому выводу. Нами была проведена 
собственная обработка экспериментальных 
данных [26, 27], а именно: построены зависимо-
сти температур кипения (Т) от составов паровой 
(y) и жидкой (x) фаз, а также коэффициентов 
распределения компонентов (К) между жидкой 
и паровой фазами от состава жидкости.  
На основе анализа этих зависимостей 
определено, что при давлениях 73,33  
и 101,32 кПа система 1,1-дихлорэтан (1) – 
хлороформ (2) является зеотропной; а при 
давлениях 33,33 и 53,33 кПа она содержит 
положительный азеотроп со следующими 
характеристиками: при давлении 33,33 кПа 
x1

Az = 0,9000 мол.д., Tкип = 28,35 °С; а при 
давлении 53,33 кПа x1

Az = 0,9120 мол.д.  
и Tкип = 40,10 °С. При этом на диаграмме  
K1,  K2 = f(x1), соответствующей давлению  
33,33 кПа, в области концентраций, 
обогащенной хлороформом, имеется максимум. 
Основываясь на теории тангенциальной 
азеотропии для бинарных систем [28], 
мы спрогнозировали наличие второго, 
отрицательного, азеотропа в исследуемой 
системе при давлении ниже 33,33 кПа.

Для подтверждения сделанного нами 
предположения был проведен вычислительный 
эксперимент по моделированию ПЖР в 
рассматриваемой системе при различных 

давлениях с использованием современного 
программного комплекса «Aspen Plus® v.10.0».

На первом этапе исследования была 
выбрана математическая модель, позволяющая 
качественно и количественно воспроизвести 
все термодинамические особенности 
фазового поведения указанной системы. 
Были рассмотрены уравнения локальных 
составов (NRTL, Wilson и UNIQUAC), кото
рые широко используются при описании 
ПЖР систем различной физико-химической 
природы. Для оценки параметров этих 
уравнений использованы экспериментальные 
данные при давлениях 33,33; 53,33; 73,33 
и 101,32 кПа, представленные в рабо-
тах [26, 27], с включением определен-
ных нами характеристик положительного 
азеотропа при давлениях 33,33 и 53,33 кПа. 
В результате для каждого из рассмотренных 
уравнений получен универсальный набор 
параметров, позволяющий описать фазовое 
равновесие жидкость-пар и характеристики 
положительного азеотропа в системе 
1,1-дихлорэтан – хлороформ в диапазоне дав-
лений от 33,33 до 101,32 кПа с минимальными 
средними относительными ошибками 
(таблица 1).

Сравнение полученных результатов (см. 
таблицу 1) позволяет сделать вывод, что все 
рассмотренные нами математические модели 

Таблица 1 
Средние относительные ошибки описания ПЖР и характеристик азеотропа в системе  

1,1-дихлорэтан – хлороформ

Уравнение

Давление, кПа

33,33 53,33 73,33 101,32

∆у, % ∆T, % ∆у, % ∆T, % ∆у, % ∆T, % ∆у, % ∆T, %

при описании парожидкостного равновесия

NRTL 2,19 1,53 3,19 1,19 2,80 0,62 3,91 0,40

Wilson 2,70 1,68 2,82 1,16 2,64 0,59 6,26 0,40

UNIQUAC 2,26 1,51 2,98 1,18 2,68 0,62 6,16 0,43

при оценке характеристик азеотропа

NRTL 1,48 4,51 3,19 2,74 система зеотропна

Wilson 2,57 4,55 3,92 2,79 система зеотропна

UNIQUAC 2,18 4,78 3,29 2,77 система зеотропна
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описывают фазовое равновесие жидкость-пар 
в исследуемой системе при давлениях 33,33; 
53,33 и 73,33 кПа адекватно (ошибки описания 
< 5 %). Поскольку точность описания ПЖР при 
атмосферном давлении, а также характеристик 
азеотропа уравнением NRTL выше, то для 
дальнейших исследований нами выбрано это 
уравнение с параметрами:
A12= –8,31198; A21= 2,07340; В12= 3200,71;  
В21= –1018,16; С12= 0,3.

На следующем этапе нами проведен анализ 
преобразований фазовых диаграмм жидкость-
пар рассматриваемой системы при изменении 
давления (рис. 1).

В результате вычислительного экспе
римента установлено, что в системе 
1,1-дихлорэтан – хлороформ, зеотропной при 
давлениях 101,32 и 73,33 кПа (рис. 1а, 1б), 
положительный азеотроп появляется через 
стадию образования граничного тангенци-

ального азеотропа в точке легкокипящего 
компонента (1,1-дихлорэтана) при давлении 
72,82 кПа (рис. 1в). При понижении давле-
ния этот азеотроп обогащается хлороформом  
(рис. 1г, 1д). Отрицательный азеотроп появ-
ляется через стадию образования гранич-
ного тангенциального азеотропа в точке 
тяжелокипящего компонента (хлороформа) 
при давлении 31,64 кПа (рис. 1е). При даль-
нейшем понижении давления исследуемая 
система становится биазеотропной (рис. 1ж). 
В таблице 2 представлены характеристики 
азеотропов в системе 1,1-дихлорэтан – 
хлороформ, полученные нами в результате 
вычислительного эксперимента.

При понижении давления положительный 
азеотроп обедняется, а отрицательный 
обогащается 1,1-дихлорэтаном, что находится 
в полном соответствии со вторым законом 
Вревского и подтверждается соотношением 

а) давление 101,32 кПа
T = f (x1,y1) K1, K2 = f(x1)

б) давление 73,33 кПа
T = f (x1,y1) K1, K2 = f(x1)

Рис. 1 
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г) давление 53,33 кПа
T = f (x1,y1) K1, K2 = f(x1)

д) давление 33,33 кПа
T = f (x1,y1) K1, K2 = f(x1)

в) давление 72,82 кПа
T = f (x1,y1) K1, K2 = f(x1)

Рис. 1. Продолжение
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е) давление 31,64 кПа
T = f (x1,y1) K1, K2 = f(x1)

ж) давление 26,66 кПа
T = f (x1,y1) K1, K2 = f(x1)

Рис. 1. Окончание
Диаграммы парожидкостного равновесия системы 

1,1-дихлорэтан (1) – хлороформ (2) при различных давлениях

Таблица 2 
Расчетные характеристики азеотропов в системе 1,1-дихлорэтан (1) – хлороформ (2)

Давление, кПа
Положительный азеотроп Отрицательный азеотроп

Ткип, оС х1
Az, мол.д. Ткип, оС х1

Az, мол.д.
101,32 система зеотропна

73,33 система зеотропна

72,82 47,50 1,0000 (ГТА) — —

53,33 39,00 0,9411 — —

33,33 27,07 0,9133 — —

31,64  25,82  0,9125 29,49 0,0000 (ГТА)

26,66 21,77 0,9114 25,44 0,0332
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теплот испарения компонентов при 25 °C [29]:  
L1= 7,30 ккал/моль, L2 = 7,02 ккал/моль,  
т.е. L1 > L2.

Заключение

Проведен вычислительный эксперимент 
по моделированию фазового равновесия 
жидкость-пар в диапазоне давлений от 26,66 
до 101,32 кПа в системе 1,1-дихлорэтан – 
хлороформ, которая является составляющей 
промышленной смеси производства 
винилхлорида по сбалансированной схеме. 

Впервые установлено наличие биазеотропии 
при пониженном давлении в указанной  
системе. Таким образом, расширен ряд 
биазеотропных бинарных смесей, известных 
в настоящее время. 
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фундаментальных исследований  
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