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Новый метод расчета технологических 
параметров процесса обезвоживания 
спирта природным морденитом
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Национальный университет пищевых технологий, г. Киев, Украина

В связи с ухудш аю щ ейся эко л о ги че ­
ской обстановкой, вызванной выбросами 
в атмосферу отработанных автомобиль­
ных газов, особенно остро стоит задача 
создания экологически  чистых смесей 
бензинов. Речь идет о высокооктановых 
кислородсодержащих добавках (ВКД) для 
бензина на основе спиртов и эфиров в ко­
личестве 6 %. Этим улучшаются, прежде 
всего, экологические показатели работы 
двигателей внутреннего сгорания,возни­
кает возможность отказа от использова­
ния тетраэтилсвинца или соединений  
марганца, что снизит токсичность отра­
ботанных газов. Кроме того, происходит 
экономия бензина за счет частичной его 
замены на ВКД [1].

Производство бензина из нефтепродук­
тов исчерпывает природные ресурсы, а 
производство спирта из биомассы — вос­
станавливаемый процесс, в некоторых 
широтах даже дважды в год [2].

С пирт этиловый, серийно вы пускае­
мый спиртовой промышленностью, имеет 
3 ,5 -4  % воды, которая не растворяется в 
бензине, и это создает определенные не­
удобства для использования этанола с та­
ким содержанием воды в горючих смесях.

Извлечь полностью воду из спирта рек­
тиф икацией не представляется возм ож ­
ным. Поэтому для получения обезвожен­
ного этанола (допускается предельное со ­
держание воды 0,02 об. %) в настоящее 
время используются циклогексан, синте­
тические молекулярные сита [3].

Циклогексан — токсическое вещество. 
Допустимая концентрация в воздухе ра­
бочей зоны производственных помещений 
80 м г /м 3. Пары циклогексана образуют с 
воздухом взрывоопасную смесь.

С помощ ью  синтетических цеолитов 
обезвоживают спирт, доводя его концен­
трацию до 100 об. %, однако их стоимость 
очень высокая и в Украине не налажено их 
производство.

Учитывая вышеизложенное, возникла 
необходимость поиска более дешевых и 
доступных сорбентов для обезвоживания 
этилового спирта. Такими оказались при­
родные цеолиты, относящиеся к сорбен­
там микропористой структуры. Они обла­
дают достаточно высокой адсорбционной 
акти вностью  и м олекул ярн о -ситовы м  
свойством [4].

Особенностью архитектуры кремнеалю- 
мокислородных каркасов цеолитов явля­
ется наличие в них системы регулярных

каналов и сообщающ ихся пустот с м ини­
мальными размерами, сравнимыми с раз­
мерами молекул. М аксимальные разме­
ры каналов и пустот в цеолитах могут д о с ­
тигать 1,0 -1 ,5  нм.

Именно благодаря наличию каналов в 
кристаллической решетке цеолитов обес­
печиваются возможности встречной диф­
фузии ионов и гетеровалентного ионного 
обмена даже при комнатной температуре. 
Большая часть пустот в кристаллической 
решетке цеолитов заполнена молекулами 
воды.

Во внутрикристаллических каналах це­
олитов вода находится или в виде отдель­
ных, в значительной степени обособлен­
ных молекул, занимающих фиксированные 
положения в решетке, или, если пустоты в 
решетке достаточно велики, — в виде ас- 
социатов из нескольких молекул, взаимо­
действующ их не только с каркасом, но и 
между собой с помощью межмолекуляр- 
ных водородных связей. Объемы пустот, 
доступных для молекул воды в кристаллах 
некоторых цеолитов, могут достигать по­
ловины всего объема кристалла.

У одних и тех же цеолитов, для которых 
характерны переменные отношения Si/AI, 
содержание воды также является перемен­
ным.

Вода может быть удалена из кристал­
лов цеолитов путем их нагревания без 
разрушения структуры кремнеалюмокис- 
лородного каркаса. При этом пустоты в 
кристаллах цеолитов становятся свобод­
ными от воды. Способность цеолитов вос­
станавливать исходную пористую струк­
туру после дегидратации является одним 
из наиболее замечательных их свойств [5].

В настоящей работе проведены иссле­
дования процессов адсорбции воды из 
водно-спиртовых растворов для получе­
ния абсолю тированного спирта на мор- 
дените Закарпатского месторождения.

Природный морденит представляет со ­
бой минерал группы цеолитов, идеали­
зированный химический состав которого 
представлен формулой Na(AISi5O l2) ■ ЗН20. 
В зависимости от геологических условий на­
хождения в почве катионы натрия могутбыть 
частично заменены катионами калия, каль­
ция или магния. СоотношенияSiQj/AI20 3 = 
= 8 ,3 -10 ,7 . Морденит имеет адсорбцион­
ные входные окна кристаллических реше­
ток, образованных из 12 атомов кислоро­
да, которые входят в смежные тетраэдры 
(размер окон 0 ,67 -0 ,70  нм), или из 8 ато­

мов кислорода (размер окон 0,29-0,57 нм). 
Диаметр молекул воды равен 0,27 нм, и они 
свободно проникают через окна и адсор­
бируются в порах морденита. Кристалли­
ческий диаметр молекул этанола равен 
0,47 нм, а длина молекул 0,59 нм. Поэтому 
лишь незначительное количество молекул 
этанола может попасть в поры этого ад ­
сорбента. Максимальная адсорбционная 
емкость морденита по воде составляет 
0 ,15см 3/г.

Целью настоящ ей работы являются: 
разработка технологических параметров 
процесса обезвоживания спирта м орде­
нитом; получение спирта более низкой 
концентрации (например, 96,5 об. %) из 
исходного этанола меньшей концентра­
ции (например, 9 2 -9 6  об. %); расчет ко ­
личества оборудования, производитель­
ности адсорберов, продолжительности 
процесса обезвоживания и его циклич­
ности.

Для расчета были использованы э кс ­
периментальные данные по адсорбцион­
ной способности  морденита по воде из 
паров водно-спиртовы х растворов ра з­
личной концентрации [4], а также данные 
по распределению  этилового спирта по 
высоте ректиф икационной колонны [6]. 
математические модели расчета затрат 
энергии на процесс ректификации и сор ­
бции [7].

Объем обезвоженного спирта (I//, дап/кг). 
приведенный к 1 кг сорбента, рассчиты­
вали по формуле

Ц '= -
f2 с н, с к0)

>10

где f2 — функция, зависящая от начальной 
и конечной концентрации этанола; Сн — 
начальная концентрация этанола, об. %: 
Ск(,) — концентрация обезвоженого эта­
нола, об. %; р — плотность водно-спирто­
вых растворов при 20 °С.

Объем спирта более низкой концентра­
ции, приведенный к 1 кг сорбента, рас­
считывали по формуле

^2 =

*2 Сн, с к( 2)

-V",
р 10
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где Ск|2> — конечная концентрация этано­
ла более низкой концентрации(например 
96,5 об. %).

Производительность адсорбера по сор­
бенту равна

. ( 2 )

ps =
PC.н

( 1 ) ( 1) ( 2 ) 
100 + с '  С У + С У

v ----------- —  + v2 — --------—
2 2

2Р С и

р  +
со = -

2 -2 4 -1 0 0

Время вытекания обезвоженного спир­
та из одного адсорбера Т (ч):

7] = m s
Сm

ЮООрш

Ц '( і 00 + )  + 1/2' + с ^2))  '

где Р — производительность ректиф ика­
ционной колонны, дал/сут.

Выход спирта обезвоженного (/, (дап/сут) 
и более низкой концентрации 1/2 (дал/сут) 
можно рассчитать так:

I/  = v ' Р ■ V = V  ' Р
1 I S '  2 2 S

Скорость протекания паров спирта че­
рез сорбент со (м3/ч):

ЮООрш

где кт{,) и km[2] — коэффициенты, показы ­
вающие, сколько килограммов спирта за ­
данной концентрации можно получить, 
пропустив через 1 кг сорбента спирт ис­
ходной концентрации.

Для расчета коэффициетов кт‘"  и k j 21 
методом наименьших квадратов созданы 
м а те м ати чески е  м одели следую щ его  
вида:

к т(1) = -1,6981 + 2,2333 (с -  90) -
-  0,6371 (с -  90)2 + 0,0543 (с -  90)3; 

km<v = 1,7444 + 0,2874 (с -  90) -
-  О',2310 (с -  90)2 + 0,0309 (с -  ЭО)3,

где с — исходная концентрация водно­
спиртовых растворов, подвергаемая обез­
воживанию.

Общая продолжительность работы од­
ного цикла сорбции (Г, ч):

Т =  7, + Т2.

Необходимое количество адсорберов 
N :аде

М адс = + 1,
г1+г2

Время вытекания спирта более низкой 
концентрации из одного адсорбера Т2 (ч):

где Грег— продолж ительность р е ге н е ­
рации и охлаждения сорбента, пр и н я ­
тая 4 ч.

Период полного обновления адсорбен­
та в адсорбере можно рассчитать:

Т = N ■ (Т  + Т + Т Л ,зам ' per 1 2 '’

где N — количество циклов регенерации, 
принятое равным 70.

Таким образом, составленная по пред­
ставленным м атематическим  моделям 
программа дает возможность управлять 
процессом получения обезвоженного эта­
нола и спирта более низкой концентра­
ции. Руководствуясь этим расчетом, мож­
но планировать выпуск этанола различ­
ной концентрации,количество необходи­
мого оборудования, просчитывать запа­
сы адсорбента, регулировать процессы 
адсорбции — десорбции, что позволяет 
проводить обезвоживание спирта в авто­
матическом режиме. Все это, несомнен­
но, будет способствовать оптимизации 
процесса обезвоживания.
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