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В данной работе рассматривается новый подход к разработке уравнения состояния смесей моно-, ди- и триэтиленгликолей при помощи метода симплексных решеток в широком диапазоне изменения температур, давлений и концентраций.
Свойства применяемых в технологических процессах индивидуальных веществ и их смесей определяются не только природой и содержанием компонентов в смеси, но и условием протекания процесса. Основной задачей при исследовании реальных смесей является выявление закономерностей изменения их свойств от состава и параметров состояния. Получение моноэтиленгликоля (МЭГ) в промышленных условиях включает следующие стадии: приготовление исходного водного раствора окиси этилена в воде, гидратация окиси этилена, выпаривание водного раствора МЭГ и ректификация раствора гликолей с выделением товарных продуктов (МЭГ и побочно получаемых диэтиленгликоля (ДЭГ) и триэтиленгликоля (ТЭГ)) [1]. Для точных технологических расчетов необходимо знание физико-химических и теплофизических свойств не только чистых веществ, но и смесей вышеперечисленных полиэтиленгликолей. Располагая такими зависимостями, полученными методом симплексных решеток с использованием компьютерного моделирования, изменяя концентрации компонентов, температуру и давление, можно находить оптимальные условия проведения технологических процессов, удовлетворяющие требованиям по выходным параметрам.
На основании данных, представленных в работах [2,3], была предпринята попытка описания найденных коэффициентов предлагаемых уравнений через модели состав-свойство и получение единого уравнения для вычисления плотности трехкомпонентных систем для произвольных концентраций компонентов в широком интервале изменения температур и давлений.

При выборе функциональной зависимости для описания плотности полиэтиленгликолей и их смесей от температуры при атмосферном давлении в работе [2] принято уравнение в виде полинома второго порядка
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 - коэффициенты, которые будут участвовать в дальнейшем анализе.

Для описания плотности полиэтиленгликолей и их смесей в широком интервале изменения температур и давлений, представленных в работе [3], было использовано уравнение состояния Тэйта
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где коэффициенты 
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 - плотность полиэтиленгликолей при атмосферном давлении 
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0,098 МПа, которая вычисляется по выражению (1).

Для разработки функциональной зависимости плотности смесей полиэтиленгликолей от температуры, давления и состава был использован метод планирования эксперимента в виде симплекс-решетчатого плана.

Преимущество симплекс-решетчатых планов состоит в том, что располагая результатами эксперимента для чистых веществ, бинарных систем и одной трехкомпонентной системы, как в нашем случае, можно предсказать значение свойства для трехкомпонентной смеси любого состава. Для трехкомпонентных смесей диаграммы «состав-свойство» по интересующей исследователя переменной (свойство) представляют собой сеть изолиний на треугольнике концентраций [4,5,6].
Пользуясь моделями «состав-свойство», были произведены расчеты с целью построения оптимальной модели на основании имеющихся данных. Из возможных вариантов моделей были отобраны: линейная модель первого порядка с центральной точкой внутри решетки (модель 2), модель второго порядка (модель 4) и модель второго порядка с центральной точкой внутри решетки (модель 5). Расхождение между значениями коэффициентов, рассчитанными по моделям 4 и 5, показали, что полученные отклонения по модели 5 практически отсутствуют. Из-за больших расхождений была удалена из дальнейшего анализа модель 2.
В результате уравнение, полученное по модели 5, позволяет определять плотности смеси МЭГ-ДЭГ-ТЭГ произвольного состава при различных температурах.

Далее проведено сравнение результатов расчета плотности с использованием данных статьи [2] через полученные зависимости коэффициентов от состава (эти данные практически совпадают) и через найденные зависимости для коэффициентов от состава смеси непосредственно по имеющимся экспериментальным данным с поиском неизвестных коэффициентов по общей модели, которая показана ниже:
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 - коэффициенты симплекс-решетчатого плана при различных составах.

Используя результаты работы [2] и те же методики подбора коэффициентов в зависимости от состава смеси, решаем задачу построения зависимости плотности смеси МЭГ-ДЭГ-ТЭГ произвольного состава от температуры и давления. В работе [3] предлагается зависимость для описания данной функции в виде уравнения состояния Тэйта (2), где 
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 – коэффициенты, зависящие от температуры смеси по линейным зависимостям 
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, в которых коэффициенты 
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 зависят также и от состава смеси.
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Рис.1. Отклонения между расчетными и экспериментальными данными для обобщенной модели зависимости плотности смеси от температуры, давления и её состава
При решении данной задачи были определены зависимости для последних коэффициентов и получена модель с достоверностью описания данных по критерию Пирсона 
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) подбирались сразу при сравнении экспериментальных и расчетных данных по плотности от 
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. Полученная модель позволила получить более точные результаты. Отклонения между расчетными и экспериментальными данными для обобщенной модели зависимости плотности смеси от температуры, давления и её состава представлены на рис.1.
По проделанной работе можно сделать следующие выводы:

Предложено модифицированное уравнение состояния Тэйта для описания плотности смесей моно-, ди- и триэтиленгликолей с учетом их состава.

Данная модель позволяет рассчитать значения плотности смеси МЭГ-ДЭГ-ТЭГ в зависимости от её состава, температуры и давления, а также построить графики «состав-свойство» для различных значений 
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