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Â ðàìêàõ èçó÷åíèÿ âîçìîæíîñòåé ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé ÑÎ2-ýêñòðàêöèîí-
íîé ðåãåíåðàöèè êàòàëèçàòîðîâ ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå íåêîòîðûõ òåðìîäèíàìè-
÷åñêèõ ñâîéñòâ ñìåñè «àíòðàöåí—äèîêñèä óãëåðîäà» â ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèä-
íîé îáëàñòè ñîñòîÿíèÿ. Ïðåäñòàâëåíû äàííûå ïî ðàñòâîðèìîñòè àíòðàöåíà â
÷èñòîì è ìîäèôèöèðîâàííîì (5 % ìàññ. äèìåòèëñóëüôîêñèäà) ñâåðõêðèòè÷åñêîì
äèîêñèäå óãëåðîäà (CK-CO2), òåïëîåìêîñòè àíòðàöåíà è ñìåñè «àíòðàöåí—äè-
îêñèä óãëåðîäà», à òàêæå òåïëîòå ðàñòâîðåíèÿ àíòðàöåíà â ÑÊ-ÑÎ2. Ðàñòâîðè-
ìîñòü àíòðàöåíà â ÑÊ-ÑÎ2 óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàåòñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì
óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ Ïåíãà—Ðîáèíñîíà.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: àíòðàöåí, ñâåðõêðèòè÷åñêèé äèîêñèä óãëåðîäà, ðàñòâîðè-
ìîñòü, òåïëîåìêîñòü, òåïëîâîé ýôôåêò.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïðîâåäåíèå áîëüøîãî ÷èñëà êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â íåôòåõèìèè îñëîæ-
íÿåòñÿ äåçàêòèâàöèåé êàòàëèçàòîðîâ â ðåçóëüòàòå èõ çàêîêñîâûâàíèÿ, îáóñëîâëåí-
íîé ïîáî÷íûìè ðåàêöèÿìè, ïðîòåêàþùèìè îäíîâðåìåííî ñ öåëåâîé [1].

Òðàäèöèîííûé ìåòîä ïàðîâîçäóøíîé ðåãåíåðàöèè êàòàëèçàòîðîâ, îñóùåñòâëÿ-
åìûé ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 450 Ñ, íå âñåãäà ïîçâîëÿåò äîñòèãàòü âûñîêîé ñòå-
ïåíè ðåãåíåðàöèè, óõóäøàåò åãî ñâîéñòâà è âûçûâàåò ïðîñòîè îáîðóäîâàíèÿ [2].
Ïðè âîçäåéñòâèè âûñîêîé òåìïåðàòóðû â õîäå ðåãåíåðàöèè âîçìîæíû ëîêàëü-
íûé ïåðåãðåâ è ñïåêàíèå êàòàëèçàòîðà [3]. Ñîâðåìåííûå ñåëåêòèâíûå êàòàëèçàòî-
ðû ðàáîòàþò áåç ðåãåíåðàöèè, êàê ïðàâèëî, íå áîëåå 1 ãîäà [4].

Ïðîöåññ ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé ýêñòðàêöèè (ÑÊÔÝ) ñ èñïîëüçî-
âàíèåì äèîêñèäà óãëåðîäà ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç ïåðñïåêòèâíûõ ìåòîäîâ ðåøåíèÿ
çàäà÷è ðåãåíåðàöèè êàòàëèçàòîðîâ, ëèøåííûõ óêàçàííûõ íåäîñòàòêîâ [5]. Íåêî-
òîðûå ïðåèìóùåñòâà ýòîãî ìåòîäà ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå 1 [6]. Òåìïåðàòóðà
ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà ðåãåíåðàöèè óìåíüøàåòñÿ áîëåå ÷åì íà 300—500 Ñ. Êàê
ñëåäñòâèå, óìåíüøàþòñÿ ýíåðãîçàòðàòû è èñêëþ÷àþòñÿ ñòðóêòóðíûå èçìåíå-
íèÿ (â òîì ÷èñëå ñïåêàíèå). Ñîêðàùàåòñÿ äëèòåëüíîñòü ðåãåíåðàöèîííîãî ïðîöåñ-
ñà, âîçðàñòàåò ìåæðåãåíåðàöèîííûé ïåðèîä è óâåëè÷èâàåòñÿ ÷èñëî âîçìîæíûõ
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öèêëîâ ðåãåíåðàöèè, îòïàäàåò íåîáõîäèìîñòü â íåéòðàëèçàöèè êèñëûõ îòõîäÿ-
ùèõ ãàçîâ.

Îäíàêî ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ ôëþèäíàÿ ýêñòðàêöèîííàÿ ðåãåíåðàöèÿ íå ëèøåíà
è íåäîñòàòêîâ, ê êàêîâûì ìîæíî îòíåñòè ñëàáóþ èçó÷åííîñòü èíäèâèäóàëüíûõ
îñîáåííîñòåé ïðîöåññà ïðèìåíèòåëüíî ê ðàçëè÷íûì òèïàì êàòàëèçàòîðîâ, íåäîñòà-
òî÷íóþ èññëåäîâàííîñòü õàðàêòåðèñòèê ôàçîâûõ ðàâíîâåñèé è òåïëîôèçè÷åñêèõ
ñâîéñòâ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñèñòåì, ó÷àñòâóþùèõ â ðåãåíåðàöèîííîì ïðîöåññå.

Òåïëîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëèöèêëè÷åñêèõ àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ, ÷àñòî
ÿâëÿþùèõñÿ ãëàâíîé ñîñòàâíîé ÷àñòüþ îòëîæåíèé, äåçàêòèâèðóþùèõ êàòàëèçàòî-
ðû, äîñòàòî÷íî ïîäðîáíî èññëåäîâàíû [7—15]. Â ÷àñòíîñòè, òåïëîåìêîñòü àíòðàöåíà
èçó÷åíà êàê â îáëàñòè êðèñòàëëè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ [7—12, 15], òàê è â âûñîêîòåìïå-
ðàòóðíîé îáëàñòè æèäêîãî ñîñòîÿíèÿ [13, 15]. Íàïðèìåð, èçìåðåíèÿ òåïëîåìêîñòè
â ðàáîòàõ [7] è [8] ïðîâåäåíû â äèàïàçîíàõ òåìïåðàòóð 293—593 K è 94—297 Ê
ñîîòâåòñòâåííî. Àâòîðàìè ðàáîò [8], [11] è [13] óòî÷íåíû äàííûå, ïîëó÷åííûå â [7].
Ïî äàííûì [7, 9, 13] ïðåäëîæåíû ðåêîìåíäóåìûå çíà÷åíèÿ òåïëîåìêîñòè â îáëà-
ñòè æèäêîãî ñîñòîÿíèÿ âïëîòü äî 803 Ê [5]. Â 2003 ãîäó îïóáëèêîâàíà ñòàòüÿ [15],
ðåçóëüòàòû êîòîðîé ïëîõî ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè [7—9, 11—13]. Äàííûõ ïî òåï-
ëîåìêîñòè àíòðàöåíà ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ, çà èñêëþ÷åíèåì [10], íåò.

Èçáûòî÷íûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå ôóíêöèè, â ÷àñòíîñòè ýíòàëüïèÿ ðàñòâîðå-
íèÿ, ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû èç äàííûõ ïî ôàçîâûì ðàâíîâåñèÿì [16—18] èëè ðàñ-
ñ÷èòàíû ñ èñïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ [19—21]. Îäíàêî îïåðàöèÿ äèô-
ôåðåíöèðîâàíèÿ Ð—V—T äàííûõ ÷àñòî ïðèâîäèò ê ðåçóëüòàòó, ñóùåñòâåííî
îòëè÷àþùåìóñÿ îò ðåçóëüòàòîâ ïðÿìûõ êàëîðèìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé. Ïîýòîìó
äîñòîâåðíîñòü ðàñ÷åòîâ èçáûòî÷íûõ ôóíêöèé ïî ðàçëè÷íûì ìîäåëÿì äîëæíà áûòü
ïîäòâåðæäåíà ñîãëàñîâàíèåì åå ðåçóëüòàòîâ ñ ðåçóëüòàòàìè ïðÿìûõ èçìåðåíèé
ýòèõ ôóíêöèé.

Èìåþùèåñÿ äàííûå ïî ýíòàëüïèè ñìåøåíèÿ îòíîñÿòñÿ â îñíîâíîì ê ñèñòå-
ìàì ãàç—æèäêîñòü èëè ñâåðõêðèòè÷åñêèé ôëþèä—æèäêîñòü, â ÷àñòíîñòè, òàêèì
êàê ÑÎ2—Í2Î [22], Í2S—Í2Î [23], ÑÎ2—âîäíûå ðàñòâîðû ìåòèëäèýòàíîëàìè-
íîâ [24]. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ýíòàëüïèè ðàñòâîðåíèÿ â ñèñòåìå ãàç—òâåðäîå
òåëî è, â ÷àñòíîñòè, èçìåðåíèÿ ýíòàëüïèè ðàñòâîðåíèÿ êîôåèíà è öåëëþëîçû â
ÑÎ2 ïðåäñòàâëåíû â [25]. Äëÿ îáñóæäàåìîé ñèñòåìû «àíòðàöåí—ñâåðõêðèòè÷å-
ñêèé äèîêñèä óãëåðîäà» äàííûõ ïî òåïëîòå ðàñòâîðåíèÿ íåò.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè àíòðàöåíà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ÑÎ2,
ïîëó÷åííûå ïðè 308,15 Ê ðàçëè÷íûìè àâòîðàìè [37—42], îòëè÷àþòñÿ â íåñêîëü-
êî ðàç.

Òàáëèöà 1

Íåêîòîðûå õàðàêòåðèñòèêè ÑÊÔÝ è òðàäèöèîííîãî ìåòîäà ðåãåíåðàöèè êàòàëèçàòîðîâ

Ïàðàìåòð
Òðàäèöèîííûé ïðîöåññ ÑÊÔÝ ïðîöåññ

ðåãåíåðàöèè ðåãåíåðàöèè

Ýêñòðàãåíò Àçîòíî-âîçäóøíàÿ ñìåñü ÑÎ2  ñîðàñòâîðèòåëü

Òåìïåðàòóðà, Ñ 400—600 50—110

Äàâëåíèå, ÌÏà 0,8—1,5 20—30

Äëèòåëüíîñòü ïðîöåññà, ÷ 30—50 4—7

×èñëî öèêëîâ ðåãåíåðàöèé 3—4 6—8
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Îòñóòñòâèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, à â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ñîãëàñèÿ â èìåþ-
ùèõñÿ ðåçóëüòàòàõ, ïîëó÷åííûõ ðàçëè÷íûìè àâòîðàìè, îïðåäåëèëî çàäà÷ó äàííîé
ðàáîòû — èññëåäîâàíèå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñìåñè «àíòðàöåí—äèîêñèä
óãëåðîäà». Äëÿ ïîâûøåíèÿ íàäåæíîñòè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèÿ ïðî-
âîäèëèñü íà äâóõ óñòàíîâêàõ íà èçîòåðìå 308,15 Ê, äëÿ êîòîðîé â ëèòåðàòóðå
èìååòñÿ íàèáîëüøåå êîëè÷åñòâî äàííûõ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå áûëè èñïîëüçîâàíû ñëåäóþùèå ðåàãåíòû:
— óãëåêèñëîòà ïåðâîãî èëè âûñøåãî ñîðòà ñ ñîäåðæàíèåì ÑÎ2 íå ìåíåå 99,5 %;
— àíòðàöåí CAS-êîä 120-12-7 ôèðìû «Acros Organics» ñ ñîäåðæàíèåì îñíîâ-

íîãî âåùåñòâà íå ìåíåå 99,0 %;
— äèìåòèëñóëüôîêñèä ñ ñîäåðæàíèåì îñíîâíîãî âåùåñòâà íå ìåíåå 99,0 %;
— ñòåàðèíîâàÿ êèñëîòà ìàðêè «õ.÷.» ñ ñîäåðæàíèåì îñíîâíîãî êîìïîíåíòà íå

ìåíåå 99,0 %;
— áóòèëîâûé ñïèðò ìàðêè «õ.÷.» ñ ñîäåðæàíèåì îñíîâíîãî êîìïîíåíòà íå

ìåíåå 99,0 %.
Èññëåäîâàíèå ðàñòâîðèìîñòè àíòðàöåíà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðî-

äà ïðîâåäåíî íà äâóõ ðàçëè÷íûõ óñòàíîâêàõ, ðåàëèçóþùèõ äèíàìè÷åñêèé ðåæèì
èññëåäîâàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè.

Ñõåìà ïåðâîé óñòàíîâêè [26], ïðåäíàçíà÷åííîé â òîì ÷èñëå è äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ
ýêñòðàêöèîííîé ðåãåíåðàöèè êàòàëèçàòîðîâ â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2, ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1.

Ðèñ. 1. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè ¹ 1:
1 — áàëëîí ñ ÑÎ2; 2 — âåíòèëü; 3 — ïëàòôîðìà âåñîâ; 4 — ïàíåëü óïðàâëåíèÿ âåñîâ; 5 — ÒÐÌ-
148; 6 — òåðìîêîìïðåññîð; 7, 12 — ÒÝÍû; 8 — õîëîäèëüíèê òåðìîêîìïðåññîðà; 9 — ÿ÷åéêà
âûñîêîãî äàâëåíèÿ; 10 — òåïëîèçîëÿöèÿ; 11 — òåðìîïàðû ÒÕÊ, 4 øò.; 13 — ìàíîìåòð îáðàçöî-

âûé; 14 — ñáîðíèê ýêñòðàêòà



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 10. ¹ 4. 2015 21

Íåêîòîðûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà ñìåñè
«àíòðàöåí—äèîêñèä óãëåðîäà» â ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé îáëàñòè ñîñòîÿíèÿ

Óñòàíîâêà ñîñòîèò èç áàëëîíà ñ ÑÎ2, ñîåäèíåííîãî ñ âåñàìè òåðìîêîìïðåññî-
ðà, ÿ÷åéêè âûñîêîãî äàâëåíèÿ, â êîòîðóþ ïîìåùàåòñÿ èññëåäóåìîå âåùåñòâî, ýëåê-
òðîíàãðåâàòåëÿ è âòîðè÷íîãî ïðèáîðà, êîíòðîëèðóþùåãî òåìïåðàòóðó è äàâëåíèå
ïðîöåññà ÷åðåç ñîîòâåòñòâóþùèå äàò÷èêè. Òî÷íîñòü ïîääåðæàíèÿ äàâëåíèÿ ñî-
ñòàâëÿåò 0,03 ÌÏà. Êîíòðîëü äàâëåíèÿ îñóùåñòâëÿåòñÿ òàêæå ñ ïîìîùüþ îáðàç-
öîâîãî ìàíîìåòðà êëàññà òî÷íîñòè 0,15, ïîêàçàíèÿ êîòîðîãî ïðèíèìàþòñÿ â êà÷å-
ñòâå ðàáî÷èõ. Óñòàíîâêà ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü èññëåäîâàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè âåùåñòâ
êàê â ÷èñòîì, òàê è â ìîäèôèöèðîâàííîì äèîêñèäå óãëåðîäà â äèàïàçîíå òåìïå-
ðàòóð îò 300 äî 400 Ê ïðè äàâëåíèÿõ äî 30 ÌÏà. Ñèñòåìà òåðìîñòàòèðîâàíèÿ
ïîçâîëÿåò ïîääåðæèâàòü çàäàííûå òåìïåðàòóðû ñ òî÷íîñòüþ 0,25 Ñ. Êîëè÷åñòâî
ãàçà, ïðîøåäøåãî ÷åðåç èçìåðèòåëüíóþ ÿ÷åéêó â ðàìêàõ îäíîãî èçìåðåíèÿ, îïðå-
äåëÿåòñÿ ïî ðàçíèöå ïîêàçàíèé âåñîâ êëàññà òî÷íîñòè 0,5 ïåðåä íà÷àëîì ýêñïåðè-
ìåíòà è ïî åãî çàâåðøåíèè. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàäåæíûõ ðåçóëüòàòîâ â ïðîöåññå
îäíîãî ýêñïåðèìåíòà ÷åðåç ÿ÷åéêó ïðîïóñêàåòñÿ íå ìåíåå 1500 ã ÑÎ2.

Âòîðàÿ ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà, ïðåäñòàâëåííàÿ íà ðèñ. 2, ñîçäàíà íà áàçå
ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé ýêñòðàêöèîííîé ñèñòåìû R-401 («Reaction Engi-
neering Ink.», Þæíàÿ Êîðåÿ) [27]. Óñòàíîâêà ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü èçìåðåíèÿ
ðàñòâîðèìîñòè ïðè òåìïåðàòóðàõ äî 370 Ê è äàâëåíèÿõ äî 40,0 ÌÏà.

Ðåñèâåð 3 è ýêñòðàêöèîííàÿ ÿ÷åéêà 4 èìåþò îáúåìû 1,5 è 0,1 ëèòðà ñîîòâåò-
ñòâåííî. Ðåñèâåð ìèíèìèçèðóåò ïóëüñàöèè äàâëåíèÿ è ðàñõîäà ãàçà. Íàñîñ 2 äëÿ
ïîäà÷è äèîêñèäà óãëåðîäà èìååò ìàêñèìàëüíóþ ïðîèçâîäèòåëüíîñòü 100 ìë/ìèí.
Ïðîèçâîäèòåëüíîñòü íàñîñà ðåãóëèðóåòñÿ ñ ïîìîùüþ èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ ñæàòî-
ãî âîçäóõà, ïîäàâàåìîãî êîìïðåññîðîì. Äàâëåíèå â ñèñòåìå êîíòðîëèðóåòñÿ äàò÷è-
êîì äàâëåíèÿ êëàññà òî÷íîñòè 0,5, äàííûå îò êîòîðîãî ïîñòóïàþò íà âòîðè÷íûé
ïðèáîð, â èòîãå óïðàâëÿþùèé íàñîñîì. Òî÷íîñòü ïîääåðæàíèÿ äàâëåíèÿ ñîñòàâëÿ-
åò 0,025 ÌÏà. Â ñèñòåìå ïðèñóòñòâóåò îáðàçöîâûé ìàíîìåòð 8 êëàññà òî÷íîñòè
0,15, ïîêàçàíèÿ êîòîðîãî ïðèíèìàþòñÿ â êà÷åñòâå ðàáî÷èõ. Ñèñòåìà òåðìîñòàòè-
ðîâàíèÿ ïîçâîëÿåò ïîääåðæèâàòü çàäàííûå òåìïåðàòóðû ñ òî÷íîñòüþ 0,1 Ñ. Ðàñõîä
ãàçà êîíòðîëèðóåòñÿ è èçìåðÿåòñÿ íà âûõîäå èç ñåïàðàòîðà 5 ðåãóëÿòîðîì ìàññî-
âîãî ðàñõîäà 6 (Bronkhorst El-Flow F-201 CV). Ðàñõîäîìåð-ðåãóëÿòîð êëàññà òî÷-
íîñòè 0,25 ïîçâîëÿåò âàðüèðîâàòü ðàñõîä ÑÎ2 â äèàïàçîíå îò 0 äî 0,59 ã/ìèí. Åãî
íàëè÷èå ïîçâîëÿåò äîñòàòî÷íî êîìôîðòíî ïðîâîäèòü èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ðàñ-
õîäà ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà íà âåëè÷èíó êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðÿ-
åìîãî âåùåñòâà â íåì. Îòíîñèòåëüíî âûñîêàÿ òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ ðàñõîäà (êëàññ
òî÷íîñòè 0,25, òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ ðàñõîäà äî 0,01 ã/ìèí) ñíèìàåò îãðàíè÷åíèå â
êîëè÷åñòâå ãàçà, êîòîðûé íåîáõîäèìî ïðîïóñòèòü ÷åðåç ñèñòåìó äëÿ ïîëó÷åíèÿ
äîñòîâåðíûõ äàííûõ. Îäíàêî ïðèìåíÿåìûå â êîíñòðóêöèè ðàñõîäîìåðà ìàòåðèà-
ëû êðàéíå ÷óâñòâèòåëüíû ê íàëè÷èþ â ïîòîêå ïàðîâ ðàçëè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ
ðàñòâîðèòåëåé, ÷òî íå ïîçâîëÿåò èññëåäîâàòü âëèÿíèå ìîäèôèöèðóþùèõ ïîëÿð-
íûõ äîáàâîê íà ðàñòâîðÿþùóþ ñïîñîáíîñòü ÑÊ-ÑÎ2.

Ïîñëå ïîìåùåíèÿ íàâåñêè èññëåäóåìîãî âåùåñòâà â ýêñòðàêöèîííóþ ÿ÷åéêó
âêëþ÷àåòñÿ íàãðåâ, ïîäàåòñÿ äèîêñèä óãëåðîäà è óñòàíàâëèâàþòñÿ çàäàííûå äàâ-
ëåíèå è òåìïåðàòóðà. Ðàñõîä ãàçà, ïðîõîäÿùåãî ÷åðåç ÿ÷åéêó, ðåãóëèðóåòñÿ ëèáî
âðó÷íóþ èãîëü÷àòûì âåíòèëåì, ðàñïîëîæåííûì íà âûõîäå èç ÿ÷åéêè (ðèñ. 1),
ëèáî àâòîìàòè÷åñêè ðåãóëÿòîðîì ðàñõîäà ãàçà (ðèñ. 2). Ïî çàâåðøåíèè ýêñïåðè-
ìåíòà èññëåäóåìîå âåùåñòâî èçâëåêàåòñÿ èç ÿ÷åéêè è âçâåøèâàåòñÿ íà àíàëèòè-
÷åñêèõ âåñàõ êëàññà òî÷íîñòè 0,25 ñ òî÷íîñòüþ äî 0,0001 ã. Ïî óáûëè ìàññû
èññëåäóåìîãî âåùåñòâà (â äàííîì ñëó÷àå — àíòðàöåíà) è ñîîòâåòñòâóþùåìó êî-
ëè÷åñòâó äèîêñèäà óãëåðîäà ðàññ÷èòûâàåòñÿ ðàñòâîðèìîñòü â ÑÊ-ÑÎ2.
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Èññëåäîâàíèå òåïëîåìêîñòè àíòðàöåíà è åãî áèíàðíîé ñìåñè ñ ÑÊ-ÑÎ2 ïðî-
âåäåíî íà àâòîìàòèçèðîâàííîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêå, ñîçäàííîé íà áàçå
ñêàíèðóþùåãî êàëîðèìåòðà ÈÒÑ-400 [28, 29].

Ðàñ÷åòíàÿ ôîðìóëà èìååò ñëåäóþùèé âèä:
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ãäå ÑÐ(Ð, Ò ), ÑÐ(Ð, Ò ) — èçîáàðíûå òåïëîåìêîñòè èññëåäóåìîãî îáðàçöà è ýòàëîí-
íîãî îáðàçöà ïðè ñîîòâåòñòâóþùèõ äàâëåíèè è òåìïåðàòóðå, Äæ/(êã Ê); m è
m — ìàññû îáðàçöà è ýòàëîííîãî âåùåñòâà, êã;  è  — âðåìÿ çàïàçäûâàíèÿ
èçìåðèòåëüíûõ òåðìîïàð äëÿ èññëåäóåìîãî è ýòàëîííîãî îáðàçöîâ ñîîòâåòñòâåí-
íî, ñ; 0 — âðåìÿ çàïàçäûâàíèÿ èçìåðèòåëüíûõ òåðìîïàð ïóñòîé èçìåðèòåëüíîé
ÿ÷åéêè, ñ.

Ðåçóëüòàòû êîíòðîëüíûõ èçìåðåíèé èçîáàðíîé òåïëîåìêîñòè ñòåàðèíîâîé êèñëî-
òû (ìàðêè «õ.÷.») ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè è í-áóòèëîâîãî ñïèðòà (nD

20  1,3995,
25  809,5 êã/ì3) ïðè äàâëåíèÿõ äî 30 ÌÏà ñîãëàñóþòñÿ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàí-
íûìè (ðèñ. 3) â ïðåäåëàõ ñóììàðíûõ ïîãðåøíîñòåé ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé (1—
2 % äëÿ ñòåàðèíîâîé êèñëîòû [30]; 2—3 % äëÿ í-áóòèëîâîãî ñïèðòà [31, 32]).
Òåïëîòà ôàçîâîãî ïåðåõîäà 1 ðîäà êðèñòàëë—æèäêîñòü, îïðåäåëåííàÿ â íàñòîÿ-
ùåé ðàáîòå íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ çíà÷åíèé èçîáàðíîé òåïëîåìêîñòè ñòåàðèíîâîé
êèñëîòû, ñîñòàâèëà 61,6 êÄæ/(ìîëü Ê), ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííû-
ìè [29] â ïðåäåëàõ 0,7 %.

Äîâåðèòåëüíûå ãðàíèöû îáùåé ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèé (Ð  0,95) èçîáàðíîé
òåïëîåìêîñòè íå ïðåâûøàþò 2 %.

Ðèñ. 2. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè ¹ 2:
1 — õîëîäèëüíèê; 2 — íàñîñ äëÿ ïîäà÷è ÑÎ2 â ñèñòåìó; 3 — ðåñèâåð ñ ñèñòåìîé íàãðåâà è
òåðìîñòàòèðîâàíèÿ; 4 — ýêñòðàêöèîííàÿ ÿ÷åéêà ñ ñèñòåìîé íàãðåâà è òåðìîñòàòèðîâàíèÿ; 5 —
ñåïàðàòîð; 6 — ìàññîâûé ðàñõîäîìåð — ðåãóëÿòîð ðàñõîäà ãàçà; 7 — ðåãóëÿòîð äàâëåíèÿ «äî

ñåáÿ»; 8 — îáðàçöîâûé ìàíîìåòð
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Èññëåäîâàíèå òåïëîâûõ ýôôåêòîâ, âîçíèêàþùèõ ïðè îáðàáîòêå ìàòåðèàëîâ
ñâåðõêðèòè÷åñêèì äèîêñèäîì óãëåðîäà, âûïîëíåíî íà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòà-
íîâêå, ðåàëèçóþùåé ìåòîä òåïëîïðîâîäÿùåãî êàëîðèìåòðà [33] (ðèñ. 4) è îñíà-
ùåííîé ñèñòåìîé àâòîìàòè÷åñêîãî ñáîðà è îáðàáîòêè èíôîðìàöèè [34]. Îñíîâ-
íûå ñèñòåìû ýòîé óñòàíîâêè ïîäðîáíî îïèñàíû â ðàáîòàõ [34—36].

Ñóùíîñòü ìåòîäà èçìåðåíèÿ çàêëþ÷àåòñÿ â óñòàíîâëåíèè âåëè÷èíû òåïëîâîãî
ïîòîêà, êîòîðûé èñõîäèò èç ÿ÷åéêè è äåéñòâóåò íà òåðìîýëåêòðè÷åñêóþ áàòàðåþ,
ðàñïîëîæåííóþ â ìèêðîêàëîðèìåòðè÷åñêîì ýëåìåíòå. Óêàçàííûé âûøå òåïëîâîé
ïîòîê â ÿ÷åéêå ôîðìèðóåòñÿ çà ñ÷åò òåïëîòû, âûäåëÿåìîé èëè ïîãëîùàåìîé ñî-
äåðæèìûì ÿ÷åéêè â ïðîöåññàõ ñìåøåíèÿ èëè ðàñòâîðåíèÿ, à òàêæå ïðè ñæàòèè
èëè ðàñøèðåíèè.

Ðàñ÷åòíàÿ ôîðìóëà ìåòîäà èçìåðåíèÿ òåïëîâîãî ýôôåêòà ñìåøåíèÿ (ðàñòâîðå-
íèÿ) Hñìåø (ðàñòâ) èìååò âèä [22]
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ãäå H — òåïëîòà ñìåøåíèÿ (ðàñòâîðåíèÿ), Äæ/ìîëü; Ff , Fmix — ïëîùàäè ïîä
êðèâîé èçìåíåíèÿ ïîêàçàíèÿ äèôôåðåíöèàëüíîé òåðìîáàòàðåè â çàâèñèìîñòè îò
âðåìåíè, ïðîïîðöèîíàëüíûå òåïëîâîìó ïîòîêó, ñîçäàâàåìîìó ïðè ïîäà÷å ãàçà â
ïóñòóþ èçìåðèòåëüíóþ ÿ÷åéêó è â ÿ÷åéêó ñ èññëåäóåìûì âåùåñòâîì ñîîòâåò-
ñòâåííî, Â  ñ;  — êîëè÷åñòâî ðàñòâîðÿåìîãî âåùåñòâà èëè ãàçà, ìîëü; — ÷óâ-
ñòâèòåëüíîñòü òåðìîáàòàðåè, ìÂ/ìêÂò.

Îïðåäåëåíèå êîíöåíòðàöèè ÑÎ2 â áèíàðíîé ñìåñè ïðîâîäèëîñü âåñîâûì ñïî-
ñîáîì. Âçâåøèâàíèå îñóùåñòâëÿëîñü íà àíàëèòè÷åñêèõ âåñàõ ìîäåëè ÂËÀ-200 è
ýëåêòðîííûõ âåñàõ «Metter PM 600».

Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ äîñòîâåðíîñòè ðåçóëüòàòîâ íàñòîÿùèõ èññëåäîâàíèé áûëè
âûïîëíåíû êîíòðîëüíûå èçìåðåíèÿ ýíòàëüïèè ñìåøåíèÿ áèíàðíîé ñèñòåìû

Ðèñ. 3. Ðåçóëüòàòû êîíòðîëüíûõ èçìåðåíèé èçîáàðíîé òåïëîåìêîñòè è èõ ñîïîñòàâëå-
íèå ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè; í-áóòèëîâûé ñïèðò:

1 — íàñòîÿùàÿ ðàáîòà, 2 — [31, 32]; ñòåàðèíîâàÿ êèñëîòà: 3 — íàñòîÿùàÿ ðàáîòà, 4 — [30]
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ÑÎ2—Í2Î (ðèñ. 5), äëÿ êîòîðîé ñóùåñòâóþò íàäåæíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàí-
íûå [22]. Ðåçóëüòàòû íàñòîÿùåé ðàáîòû ñîãëàñóþòñÿ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè â
ïðåäåëàõ ñóììàðíîé ïîãðåøíîñòè ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé è íå ïðåâûøàþò 6,9 %.
Äîâåðèòåëüíûå ãðàíèöû îáùåé ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèé (Ð  0,95) òåïëîòû ðà-
ñòâîðåíèÿ íå ïðåâûøàþò 3%.

Èçìåðåíèÿ òåïëîâûõ ýôôåêòîâ ñìåøåíèÿ (ðàñòâîðåíèÿ) ñèñòåìû «ãàç (æèä-
êîñòü)—òâåðäîå âåùåñòâî» ïðîâîäèëèñü â ÿ÷åéêå, îïèñàííîé â [35, 36].

Èçìåðèòåëüíàÿ ÿ÷åéêà òùàòåëüíî ïðîìûâàåòñÿ, âçâåøèâàåòñÿ íà àíàëèòè÷å-
ñêèõ âåñàõ ÂËÒÝ-150 (êëàññ òî÷íîñòè II) è â íåå ïîìåùàåòñÿ èññëåäóåìîå âåùå-
ñòâî (àíòðàöåí). Åãî êîëè÷åñòâî îïðåäåëÿåòñÿ èñõîäÿ èç îáúåìà ÿ÷åéêè è âîçìîæ-
íîñòè äîñòèæåíèÿ ïîñëå çàïîëíåíèÿ è íàãíåòàíèÿ äàâëåíèÿ åãî ðàâíîâåñíîé
êîíöåíòðàöèè â äèîêñèäå óãëåðîäà. ß÷åéêà ïîâòîðíî âçâåøèâàåòñÿ, çàòåì ïîìå-
ùàåòñÿ â ìèêðîêàëîðèìåòð è ïîäñîåäèíÿåòñÿ ê ñèñòåìå ñîçäàíèÿ äàâëåíèÿ. Ðàáî-
÷åå äàâëåíèå ôîðìèðóåòñÿ ñ ïîìîùüþ òåðìîêîìïðåññîðà.

Èçìåðåíèÿ íà÷èíàþòñÿ ïîñëå äîñòèæåíèÿ ñòàöèîíàðíîãî ðåæèìà. Âðåìÿ âû-
õîäà íà ñòàöèîíàðíûé ðåæèì çàâèñèò îò âåëè÷èíû çàäàííîé â ýêñïåðèìåíòå
òåìïåðàòóðû è êîëåáëåòñÿ îò 2,5 äî 6 ÷àñîâ. Ïåðåä èçìåðåíèåì óñòàíîâî÷íûå
ïàðàìåòðû ýêñïåðèìåíòà ââîäÿòñÿ â óïðàâëÿþùóþ ïðîãðàììó. Ïðîèçâîäèòñÿ êîí-
òðîëü ýêñïåðèìåíòàëüíîãî íóëÿ. Åñëè äðåéô íóëÿ íå ïðåâûøàåò 10—20 ìêÂ â
òå÷åíèå 40 ìèí, çàïóñêàåòñÿ ïðîãðàììà. Äàëåå â ÿ÷åéêó ñ èññëåäóåìûì âåùåñòâîì
ïîäàåòñÿ ãàç. Ïðîöåññ íàñûùåíèÿ ïðîòåêàåò ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè è ñîïðî-
âîæäàåòñÿ èçìåíåíèåì òåìïåðàòóðû, êîòîðîå ðåãèñòðèðóåòñÿ äèôôåðåíöèàëüíîé
òåðìîáàòàðååé, âêëþ÷åííîé â èçìåðèòåëüíóþ ñõåìó.

Óñèëåííûé ñèãíàë ðàññîãëàñîâàíèÿ äèôôåðåíöèàëüíûõ òåðìîïàð, ïîñòóïàþ-
ùèé ñ ìîñòîâîé ñõåìû ïîñðåäñòâîì öèêëè÷åñêîãî îïðîñà ÀÖÏ ñëåäÿùåãî òèïà,
ïðåîáðàçóåòñÿ è ïåðåäàåòñÿ íà êîìïüþòåð. Êàæäîå çíà÷åíèå ÿâëÿåòñÿ ñðåäíèì èç
10 ñíèìàåìûõ âåëè÷èí â äàííûé èíòåðâàë âðåìåíè. Â õîäå îïûòà ïðîèñõîäèò

Ðèñ. 5. Ðåçóëüòàòû êîíòðîëüíûõ èçìåðåíèé ýíòàëüïèè ñìåøåíèÿ (ðàñòâîðåíèÿ) áè-
íàðíîé ñèñòåìû ÑÎ2—Í2Î; 2 ÌÏà:

1 — [22], 2 — íàñòîÿùàÿ ðàáîòà; 10,5 ÌÏà: 3 — [22], 4 — íàñòîÿùàÿ ðàáîòà; 20,8 ÌÏà: 5 —

[22], 6 — íàñòîÿùàÿ ðàáîòà
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íàêîïëåíèå ìàññèâà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, êîòîðûå çàïèñûâàþòñÿ â ñîîò-
âåòñòâóþùèé ôàéë. Ïðîöåññ âûðàâíèâàíèÿ òåìïåðàòóðû æèäêîñòè â ÿ÷åéêå êîí-
òðîëèðóåòñÿ ïîêàçàíèÿìè òåðìîáàòàðåé.

Ïîñëå âûïîëíåíèÿ èçìåðåíèÿ ïðîãðàììà ïåðåõîäèò ê îáðàáîòêå ðåçóëüòàòîâ. Â
ïðîãðàììå ïðåäóñìàòðèâàþòñÿ âû÷èñëåíèå ïëîùàäè òåðìè÷åñêîé êðèâîé, ñîîò-
âåòñòâóþùåé òåïëîâîìó ïîòîêó îò ÿ÷åéêè, è ïîñëåäóþùèå ðàñ÷åòû.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ïîãðåøíîñòü ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî ðàñòâîðèìîñòè, ïîëó÷åííûõ íà
óñòàíîâêàõ ¹ 1 è ¹ 2, èçìåíÿåòñÿ â äèàïàçîíàõ 7,3—11,51 % è 6,78—10,53 %
ñîîòâåòñòâåííî.

Ñîïîñòàâëåíèå ðåçóëüòàòîâ ïðîâåäåííîãî èññëåäîâàíèÿ ñ äàííûìè, ïîëó÷åí-
íûìè â äðóãèõ ðàáîòàõ, ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 6. Ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå â äàííîé
ðàáîòå íà óñòàíîâêàõ ¹ 1 è ¹ 2, ñîãëàñóþòñÿ êà÷åñòâåííî è êîëè÷åñòâåííî.
Âìåñòå ñ òåì, â ñðåäíåì íàìè ïîëó÷åíû áîëåå íèçêèå çíà÷åíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ïî
ñðàâíåíèþ ñ ïîëó÷åííûìè â ðàáîòàõ [39, 40]. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî â ýòèõ
ðàáîòàõ ïðèìåíÿëñÿ ñòàòè÷åñêèé ìåòîä èññëåäîâàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè, êîòîðûé ÿâ-
ëÿåòñÿ áîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíûì ñ òî÷êè çðåíèÿ äîñòèæåíèÿ ðàâíîâåñíîãî íàñû-
ùåíèÿ è êîíöåíòðàöèè (â äàííîì ñëó÷àå àíòðàöåíà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñè-
äå óãëåðîäà), êîòîðàÿ âñåãäà ïðåâîñõîäèò ïî âåëè÷èíå íåðàâíîâåñíóþ. Â öåëîì ýòè
ðàñõîæäåíèÿ áëèçêè ê ñóììàðíîé ïîãðåøíîñòè ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé.

Â îñòàëüíûõ ðàáîòàõ [38, 41, 42], â òîì ÷èñëå è â òîé, ãäå ïîëó÷åíû ñóùåñòâåííî
çàíèæåííûå ðåçóëüòàòû [42], èñïîëüçîâàí äèíàìè÷åñêèé ðåæèì èññëåäîâàíèÿ ðàñòâî-
ðèìîñòè ñ âàðüèðîâàíèåì ðàñõîäà äèîêñèäà óãëåðîäà â äèàïàçîíå 0,5—1,5 ã/ìèí,
÷òî çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò çíà÷åíèÿ ðàñõîäà, èñïîëüçîâàííûå â íàñòîÿùåé ðàáî-
òå (ðèñ. 7). Âåðîÿòíåå âñåãî, èìåííî ñòîëü âûñîêèå çíà÷åíèÿ ðàñõîäà ÿâëÿþòñÿ
îñíîâíîé ïðè÷èíîé ïîëó÷åíèÿ çàíèæåííûõ ðåçóëüòàòîâ. Ðåçóëüòàòû, ïðåäñòàâëåí-
íûå íà ðèñ. 7, ïîäòâåðæäàþò ýòî. Ïðè çíà÷åíèÿõ ðàñõîäà, ïðåâûøàþùèõ 0,3 ã/ìèí,

Ðèñ. 6. Ðàñòâîðèìîñòü àíòðàöåíà â ÑÊ-ÑÎ2 ïðè 308,15 Ê:
1 — [38]; 2 — [39]; 3 — [40]; 4 — [41]; 5 — [42]; 6 — íàñòîÿùàÿ ðàáîòà (óñò. ¹ 1); 7 — íàñòîÿùàÿ

ðàáîòà (óñò. ¹ 2)
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êîíöåíòðàöèÿ àíòðàöåíà â ÑÊ-ÑÎ2 ñíèæàåòñÿ, ñòàíîâÿñü ñóùåñòâåííî íåðàâíî-
âåñíîé.

Ðàñòâîðèìîñòü àíòðàöåíà â ÑÊ-ÑÎ2 ïî ðåçóëüòàòàì íàñòîÿùåãî èññëåäîâàíèÿ
îïèñàíà â ðàìêàõ ìîäåëè [43], ïîçâîëÿþùåé îïèñûâàòü ðàñòâîðèìîñòü íèçêîëåòó-
÷èõ è íåñæèìàåìûõ âåùåñòâ â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäíûõ ñðåäàõ:

ln(y)  ln(1  x2)  ln(Pv/P)  ln(Ô2)  PVm/RT, (1)

ãäå ó — ðàñòâîðèìîñòü (ìîëüíàÿ äîëÿ â íàñûùåííîì ðàñòâîðå) èññëåäóåìîãî
âåùåñòâà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ôëþèäíîì ðàñòâîðèòåëå; õ2 — ðàñòâîðèìîñòü (ìîëüíàÿ
äîëÿ â íàñûùåííîì ðàñòâîðå) ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà â èññëåäóå-
ìîì âåùåñòâå; Pv — äàâëåíèå íàñûùåííûõ ïàðîâ èññëåäóåìîãî âåùåñòâà ïðè
òåìïåðàòóðå Ò ; Ð — äàâëåíèå â ñèñòåìå; Ô 2 — êîýôôèöèåíò ëåòó÷åñòè èññëåäóå-
ìîãî âåùåñòâà âî ôëþèäíîì ðàñòâîðèòåëå; Vm — ïðèâåäåííûé ìîëüíûé îáúåì
÷èñòîãî ðàñòâîðÿåìîãî âåùåñòâà; R — óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ.

Êîýôôèöèåíò ëåòó÷åñòè ðàñòâîðÿåìîãî âåùåñòâà âî ôëþèäíîé ôàçå ìîæåò
áûòü âû÷èñëåí ñ ïîìîùüþ îäíîãî èç êóáè÷åñêèõ ìíîãîïàðàìåòðè÷åñêèõ óðàâíå-
íèé ñîñòîÿíèÿ. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûëî èñïîëüçîâàíî äâóõïàðàìåòðè÷åñêîå óðàâ-
íåíèå ñîñòîÿíèÿ Ïåíãà — Ðîáèíñîíà, øèðîêî ïðèìåíÿåìîå äëÿ ðàñ÷åòà ôàçîâûõ
ðàâíîâåñèé â ñèñòåìàõ «âåùåñòâî — ñâåðõêðèòè÷åñêèé ôëþèä»:

2 22
RT a

P
V b V bV b

= −
− + −

,

ãäå V — óäåëüíûé îáúåì; à è b — ïàðàìåòðû óðàâíåíèÿ Ïåíãà — Ðîáèíñîíà äëÿ
ñìåñè, îïðåäåëÿåìûå ñëåäóþùèì îáðàçîì:
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aij  (aiiajj)1/2,

bij  (biibjj)1/2,

Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòü ìîëüíîé äîëè àíòðàöåíà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà îò
ðàñõîäà ÑÊ-ÑÎ2 ïðè 308,15 Ê è 10 ÌÏà (óñò. ¹ 2)
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ãäå ói è yj — ìîëüíûå äîëè ñîîòâåòñòâåííî i-ãî è j-ãî êîìïîíåíòîâ ñìåñè â ëþáîé
èç ðàâíîâåñíûõ ôàç; mij — ýìïèðè÷åñêèé êîýôôèöèåíò áèíàðíîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ, ó÷èòûâàþùèé îñîáåííîñòè ïàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ðàçíîðîäíûõ ìîëåêóë,
îïðåäåëÿåòñÿ ñîãëàñíî ïðàâèëó êîìáèíèðîâàíèÿ Ìóõîïàäõüÿè è Ðàî [43].

Ïàðàìåòðû óðàâíåíèÿ Ïåíãà — Ðîáèíñîíà äëÿ ÷èñòûõ êîìïîíåíòîâ ÿâëÿþòñÿ
êîìáèíàöèÿìè êðèòè÷åñêèõ äàâëåíèé è òåìïåðàòóð:

ai  0,45724R 2Têð
2i(T )/Pêð,

bi  0,0778RTêð/Pêð,

(T )  [1  (0,37464  1,54226i  0,26992i
2)(1  (T/Têð)1/2]2,

ãäå Ðêð, Òêð è i — êðèòè÷åñêîå äàâëåíèå, êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà è ôàêòîð
àöåíòðè÷íîñòè i-ãî êîìïîíåíòà.

Çíà÷åíèå âåëè÷èíû ïîäãîíî÷íîãî ýìïèðè÷åñêîãî ïàðàìåòðà áèíàðíîãî âçàè-
ìîäåéñòâèÿ äëÿ òåìïåðàòóðû 308 Ê mij  0,03 áûëî îïðåäåëåíî ïóòåì ìèíèìèçà-
öèè ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî îòêëîíåíèÿ ðàñ÷åòíûõ äàííûõ îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
òî÷åê:
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ãäå n — êîëè÷åñòâî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê íà èçîòåðìå.
Â óðàâíåíèå (1) äëÿ ðàñòâîðèìîñòè âõîäèò òàêæå âåëè÷èíà äàâëåíèÿ íàñû-

ùåííûõ ïàðîâ ðàñòâîðÿåìîãî âåùåñòâà. Â ãëàâå 6 ìîíîãðàôèè [43] îïèñàí ðÿä
ìåòîäîâ äëÿ ðàñ÷åòà äàâëåíèÿ íàñûùåííûõ ïàðîâ òâåðäûõ âåùåñòâ:

(I) Ëè—Êåñëåðà; (II) Ïèòöåðà; (III) Ðèäåëÿ; (IV) Ðèäåëÿ—Ïëàíêà—Ìèëëåðà.

Ñ èõ èñïîëüçîâàíèåì ïîëó÷åíû âåëè÷èíû äàâëåíèÿ íàñûùåííûõ ïàðîâ àíòðà-
öåíà ïðè òåìïåðàòóðå 308,15 Ê (â Ïà):

(I) 9,58186  109; (II) 1,49188 109; (III) 0,045767598; (IV) 0,036139694.

Êàê âèäíî, ðåçóëüòàòû îöåíîê ïî ðàçëè÷íûì ìîäåëÿì îòëè÷àþòñÿ íà 7 ïîðÿä-
êîâ. Ïðè ýòîì, îäíàêî, íè îäèí èç íèõ íå ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü îïèñàíèå ðàñòâîðè-
ìîñòè ñî ñðåäíåêâàäðàòè÷íûì îòêëîíåíèåì ìåíåå 10 %. Ïî ýòîé ïðè÷èíå èñêî-
ìàÿ âåëè÷èíà áûëà ïîëó÷åíà ìåòîäîì ïîäáîðà äëÿ ïîëó÷åíèÿ îïòèìàëüíîãî
îïèñàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ïðè 308 Ê. Îíà îêàçàëàñü ðàâíîé 8 107 Ïà, ò.å. âûøå, ÷åì
âû÷èñëåííàÿ ïî óðàâíåíèÿì Ëè — Êåñëåðà è Ïèòöåðà, íî íèæå, ÷åì ïî óðàâíåíè-
ÿì Ðèäåëÿ è Ðèäåëÿ — Ïëàíêà — Ìèëëåðà.

Ïîëó÷åííîå ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ îò
ïîëó÷åííîãî îïèñàíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì îöåíåííûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ (ðèñ. 8)
ñîñòàâëÿåò 7,25 %, ÷òî â ïîëíîé ìåðå ñîãëàñóåòñÿ ñ ïîãðåøíîñòüþ ðåçóëüòàòîâ
ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ. Èñïîëüçîâàííûå ïðè ðàñ÷åòàõ çíà÷åíèÿ êðè-
òè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ àíòðàöåíà è äèîêñèäà óãëåðîäà ïðèâåäåíû â òàáëèöå 2.

Íå ìåíåå âàæíûì ÿâëÿåòñÿ èçó÷åíèå âëèÿíèÿ íà ðàñòâîðÿþùóþ ñïîñîáíîñòü
ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ ðàçëè÷íûõ ìîäèôèöèðóþùèõ äîáàâîê. Â ðàíåå ïðîâå-
äåííûõ èññëåäîâàíèÿõ [46—49] áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî äèìåòèëñóëüôîêñèä (ÄÌÑÎ)
â êîëè÷åñòâå 5 % îò ìàññû ÑÎ2 ñïîñîáåí ñóùåñòâåííî ïîâûñèòü ýôôåêòèâíîñòü
ðåãåíåðàöèè ðàçëè÷íûõ òèïîâ êàòàëèçàòîðîâ è ïðîâîäèòü åå íàèáîëåå ïîëíî. Ýòî
îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî ýòîò ðàñòâîðèòåëü îáëàäàåò áîëåå âûñîêîé ïîëÿðíîñòüþ
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(4,05 Ä) ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè îðãàíè÷åñêèìè âåùåñòâàìè, òðàäèöèîííî ïðèìå-
íÿåìûìè â êà÷åñòâå ñîðàñòâîðèòåëåé â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ýêñòðàêöèîííûõ ïðîöåññàõ.
Òàê, ê ïðèìåðó, ïîëÿðíîñòü õëîðîôîðìà ñîñòàâëÿåò 1,14 Ä, ìåòàíîëà — 1,71 Ä,
ýòàíîëà — 2,13 Ä, àöåòîíà — 2,7 Ä [50], ÷òî ïîçâîëÿåò ñìåñè «ÑÊ-ÑÎ2—ÄÌÑÎ»
íàèáîëåå ïîëíî ðàñòâîðÿòü ïîëÿðíûå ñîåäèíåíèÿ. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ðà-
ñòâîðèìîñòè àíòðàöåíà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà, ìîäèôèöèðîâàí-
íîì äèìåòèëñóëüôîêñèäîì (5 % ìàññ.), ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 9. Ïîãðåøíîñòü èçìå-
ðåíèé îöåíèâàåòñÿ â äèàïàçîíå 7,24—10,62 %. Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîêàçûâàþò,
÷òî ïðè ïðèìåíåíèè äèìåòèëñóëüôîêñèäà â êà÷åñòâå ñîðàñòâîðèòåëÿ ìîæíî îæè-
äàòü ñóùåñòâåííîãî óâåëè÷åíèÿ ñòåïåíè óäàëåíèÿ äåçàêòèâèðóþùèõ ñîåäèíåíèé
ñ ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà.

Ðàñòâîðèìîñòü àíòðàöåíà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà, ìîäèôèöè-
ðîâàííîì äèìåòèëñóëüôîêñèäîì, òàêæå áûëà îïèñàíà â ðàìêàõ ðàíåå ïðèâåäåí-
íîé ìîäåëè, ýêñòðàïîëèðîâàííîé íà òðåõêîìïîíåíòíóþ ñèñòåìó. Ðåçóëüòàòû îïè-
ñàíèÿ òàêæå ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 9. Â ýòîì ñëó÷àå èñïîëüçîâàíû ïàðàìåòðû
êîìïîíåíòîâ ðàñòâîðèòåëÿ, ïðèâåäåííûå â òàáëèöå 3, è ñëåäóþùèå âåëè÷èíû

Ðèñ. 8. Ðàñòâîðèìîñòü àíòðàöåíà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà ïðè 308,15 Ê:
1 — ýêñïåðèìåíò; 2 — îïèñàíèå

Òàáëèöà 2

Çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ àíòðàöåíà è ÑÊ-ÑÎ2, èñïîëüçîâàííûå äëÿ îïèñàíèÿ
ðàñòâîðèìîñòè ïî óðàâíåíèþ Ïåíãà — Ðîáèíñîíà

Ïàðàìåòðû Àíòðàöåí [44] ÑÎ2 [45]

Êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà, Ê 869,25 304,2

Êðèòè÷åñêîå äàâëåíèå, Ïà 3313300 7386593

Ôàêòîð àöåíòðè÷íîñòè (w) 0,567579 0,225

Äàâëåíèå íàñûùåííûõ ïàðîâ, Ïà 0,0000008* —

Êîýôôèöèåíò áèíàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (mij) 0,03*

*Îöåíêà, íàñòîÿùàÿ ðàáîòà.
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ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ (èíäåêñû 1, 2 è 3 îòíîñÿòñÿ ê àíòðàöåíó, ÑÊ-ÑÎ2 è
ÄÌÑÎ ñîîòâåòñòâåííî):

m21  0,33;

m23  0,06;

Pv  6 105 Ïà.

Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå òî, ÷òî îïèñàíèå â ðàìêàõ èñïîëüçîâàííîé ìîäåëè
äàííûõ ïî ðàñòâîðèìîñòè àíòðàöåíà â ìîäèôèöèðîâàííîì ðàñòâîðèòåëå òðåáóåò ïðè-
ìåíåíèÿ â êà÷åñòâå ïîäãîíî÷íîãî ïàðàìåòðà çíà÷åíèÿ äàâëåíèÿ ïàðîâ àíòðàöåíà, ñó-
ùåñòâåííî îòëè÷àþùåãîñÿ îò òîãî, êîòîðîå ïîçâîëÿåò íàèáîëåå òî÷íî îïèñàòü åãî
ðàñòâîðèìîñòü â ÷èñòîì ÑÊ-ÑÎ2. Àâòîðû ïîëàãàþò, ÷òî ýòî ñâÿçàíî ñ îãðàíè÷åííîé
âîçìîæíîñòüþ äàííîé ìîäåëè â ÷àñòè îïèñàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè â äâóõêîìïîíåíòíîì
ôëþèäå. Ïðè ýòîì îöåíêà âåëè÷èíû Pv â îáîèõ ñëó÷àÿõ íàõîäèòñÿ âíóòðè òîãî èíòåð-
âàëà, êîòîðûé çàäàåòñÿ ïðèâåäåííûìè âûøå ðàñ÷åòàìè ïî èçâåñòíûì ìåòîäàì [43].

Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé èçîáàðíîé òåïëîåìêîñòè àíòðàöåíà, áèíàðíîé ñìåñè «àí-
òðàöåí—ÑÊ-ÑÎ2», ýíòàëüïèè ðàñòâîðåíèÿ àíòðàöåíà â ÑÊ-ÑÎ2 ïðèâåäåíû íà
ðèñ. 10—12.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 10, çíà÷åíèÿ Ñð êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû, ïîëó÷åííûå â íàñòî-
ÿùåé ðàáîòå, ðàñïîëàãàþòñÿ íèæå äàííûõ, ïðåäñòàâëåííûõ â [9], â ñðåäíåì íà 7 %.

Ðèñ. 9. Ðàñòâîðèìîñòü àíòðàöåíà â ìîäèôèöèðîâàííîì CO2: ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè
(1 ), ðàñ÷åòíàÿ êðèâàÿ (3 ) è ÷èñòîì ÑÎ2: ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè (2 ), ðàñ÷åòíàÿ êðè-

âàÿ (4 ) ïðè 308,15 Ê

Òàáëèöà 3

Ïàðàìåòðû, èñïîëüçîâàííûå äëÿ îïèñàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè àíòðàöåíà â ÑÊ-ÑÎ2,
ìîäèôèöèðîâàííîì äèìåòèëñóëüôîêñèäîì, ïî óðàâíåíèþ Ïåíãà—Ðîáèíñîíà

Ïàðàìåòð Àíòðàöåí [44] ÑÎ2 [45] ÄÌÑÎ [45]

Êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà, Ê 869,25 304,2 720,15

Êðèòè÷åñêîå äàâëåíèå, Ïà 3313300 7386592,5 5630000

Ôàêòîð àöåíòðè÷íîñòè (w) 0,568 0,225 0,344
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Ðèñ. 10. Èçîáàðíàÿ òåïëîåìêîñòü àíòðàöåíà ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì ðàçëè÷-
íûõ àâòîðîâ:

— íàñòîÿùàÿ ðàáîòà;  — [9];   — [11];   — [12];   — [13, 14]

Ðèñ. 11. Òåïëîåìêîñòü áèíàðíîé ñìåñè «àíòðàöåí—ÑÊ-ÑÎ2»:
1 — 28,37 ÌÏà; 2 — 19,15 ÌÏà; 3 — 13,44 ÌÏà; 4 — 12,31 ÌÏà; 5 — 9,06 ÌÏà
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Â òî æå âðåìÿ îíè ñîãëàñóþòñÿ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè [11, 12] â ïðåäåëàõ
ñóììàðíîé ïîãðåøíîñòè ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé.

Çíà÷åíèÿ èçîáàðíîé òåïëîåìêîñòè æèäêîãî àíòðàöåíà â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
530—630 Ê, ïîëó÷åííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå, ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè [13, 14] ñ
ïðåäåëüíûì îòêëîíåíèåì â 2 %. Ïðè ýòîì â îáëàñòè ôàçîâîãî ïåðåõîäà 1 ðîäà
«êðèñòàëë—æèäêîñòü» (490—530 Ê) ðåçóëüòàòû ñîïîñòàâëåííûõ ðàáîò ñóùåñòâåí-
íûì îáðàçîì îòëè÷àþòñÿ. Â ïîëüçó ðåçóëüòàòîâ íàñòîÿùåãî èññëåäîâàíèÿ ãîâîðèò
òîò ôàêò, ÷òî òåïëîòà ôàçîâîãî ïåðåõîäà (28,81 êÄæ ìîëü1 Ê1), ðàññ÷èòàííàÿ íà
îñíîâå ïîëó÷åííûõ çíà÷åíèé òåïëîåìêîñòè àíòðàöåíà, ñîãëàñóåòñÿ ñî çíà÷åíèåì,
ïðèâåäåííûì â ðàáîòå [9] (îòëè÷èå ñîñòàâëÿåò 2,1 %).

Èçîáàðíàÿ òåïëîåìêîñòü áèíàðíîé ñìåñè àíòðàöåí—ÑÊ-ÑÎ2 (ðèñ. 11) èìååò
àíîìàëüíûé õàðàêòåð èçìåíåíèÿ, ïðèñóùèé ÷èñòîìó äèîêñèäó óãëåðîäà â àñèìï-
òîòè÷åñêîé áëèçîñòè ê êðèòè÷åñêîé òî÷êå. Àíîìàëèÿ ñ íàèáîëüøåé àìïëèòóäîé
õàðàêòåðíà äëÿ èçîáàðû ñî çíà÷åíèåì äàâëåíèÿ 9,06 ÌÏà, íàèáîëåå áëèçêèì ê
çíà÷åíèþ êðèòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ äèîêñèäà óãëåðîäà (7,378 ÌÏà) [5]. Ïî ìåðå
óäàëåíèÿ çíà÷åíèÿ äàâëåíèÿ îò êðèòè÷åñêîãî äëÿ äèîêñèäà óãëåðîäà èíòåíñèâ-
íîñòü àíîìàëèé òåïëîåìêîñòè óìåíüøàåòñÿ, à ìàêñèìóìû òåïëîåìêîñòè ñìåùà-
þòñÿ â îáëàñòü áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóð. Ïðè 28,37 ÌÏà ýêñòðåìóì ïðàêòè÷åñêè
îòñóòñòâóåò.

Ðàñòâîðåíèå àíòðàöåíà â ÑÊ-ÑÎ2 ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîãëîùåíèåì òåïëà. Õàðàê-
òåð èçìåíåíèÿ òåïëîòû ðàñòâîðåíèÿ â èññëåäîâàííîì äèàïàçîíå ïàðàìåòðîâ ñî-
ñòîÿíèÿ ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 12.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ íåêîòîðûõ òåð-
ìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ñìåñè «àíòðàöåí—äèîêñèä óãëåðîäà» â ñâåðõêðè-
òè÷åñêîé ôëþèäíîé îáëàñòè ñîñòîÿíèÿ. Ïîëó÷åíû íîâûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàí-
íûå è âûÿâëåíû ïðè÷èíû îòñóòñòâèÿ ñîãëàñèÿ (êðàòíûå îòëè÷èÿ) â ðåçóëüòàòàõ
ïðåæíèõ èññëåäîâàíèé [38—42] ðàñòâîðèìîñòè àíòðàöåíà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì
äèîêñèäå óãëåðîäà ïðè 308,15 Ê. Çàâûøåííûå ðàñõîäû äèîêñèäà óãëåðîäà â ðàáî-

Ðèñ. 12. Òåïëîòà ðàñòâîðåíèÿ àíòðàöåíà â ÑÊ-ÑÎ2:
1 — 308 Ê; 2 — 323 Ê; 3 — 343 Ê
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òàõ [38, 41, 42] ñ èñïîëüçîâàíèåì äèíàìè÷åñêîãî ìåòîäà èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿþòñÿ
ïðè÷èíîé çàíèæåííûõ ðåçóëüòàòîâ. Ìîäèôèöèðîâàíèå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ÑÎ2

äèìåòèëñóëüôîêñèäîì (5 %) ïðè 308,15 Ê îáåñïå÷èâàåò â ñðåäíåì äâóêðàòíîå
óâåëè÷åíèå ðàñòâîðèìîñòè àíòðàöåíà.

Ââèäó îòñóòñòâèÿ äîñòîâåðíûõ ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ïî äàâëåíèþ ïàðîâ àíò-
ðàöåíà â èññëåäóåìîì òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå ýòîò ïàðàìåòð ïðèíÿò â êà÷åñòâå
ïîäãîíî÷íîãî ïðè îïèñàíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî ðàñòâîðèìîñòè àíòðà-
öåíà â ÷èñòîì ÑÊ-ÑÎ2 ñ èñïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ Ïåíãà — Ðîáèí-
ñîíà. Ïîãðåøíîñòü îïèñàíèÿ (ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå ñîñòàâëÿåò 7,25 %)
îòâå÷àåò ïîãðåøíîñòè ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ.

Ïîëó÷åíû íîâûå äàííûå ïî èçîáàðíîé òåïëîåìêîñòè è ýíòàëüïèè ðàñòâîðå-
íèÿ áèíàðíîé ñìåñè «àíòðàöåí—ÑÊ-ÑÎ2» ïðè äàâëåíèÿõ îò 7 äî 29 ÌÏà è
òåìïåðàòóðàõ îò 303 äî 593 Ê. Èçîáàðíàÿ òåïëîåìêîñòü áèíàðíîé ñìåñè «àíòðà-
öåí—ÑÊ-ÑÎ2» èìååò àíîìàëüíûé õàðàêòåð èçìåíåíèÿ, ïîäîáíûé èçìåíåíèþ òåï-
ëîåìêîñòè ÷èñòîãî äèîêñèäà óãëåðîäà â àñèìïòîòè÷åñêîé áëèçîñòè ê êðèòè÷å-
ñêîé òî÷êå.

Ðàñòâîðåíèå àíòðàöåíà â ÑÊ-ÑÎ2 èäåò ñ ïîãëîùåíèåì òåïëîòû.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ÔÃÁÎÓ ÂÏÎ «Êàçàíñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíîëîãè-
÷åñêèé óíèâåðñèòåò» ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ãîñóäàðñòâà â âèäå ãðàíòà ÐÍÔ
14-19-00749 è ñîãëàøåíèÿ ¹ 14.574.21.0085 (óíèêàëüíûé èäåíòèôèêàòîð ïðîåê-
òà RFMEFI57414 X0085) Ìèíîáðíàóêè Ðîññèè.
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SOME THERMODYNAMIC PROPERTIES OF «ANTHRACITE—CARBON
DIOXIDE» MIXTURE IN SUPERCRITICAL FLUID STATE

1,2Ameer Abed Jaddoa, 1A.A. Zakharov 1T.R. Bilalov, 1R.R. Nakipov,
1I.R. Gabitov 1Z.I. Zaripov, 1F.M. Gumerov

1Federal public budgetary educational institution of higher education «Kazan national research
technological university», Kazan, Russia

2University of Technology, Baghdad, Iraq

In the framework of the development of the catalyst regeneration procedure via super-
critical fluid CO2 extraction, some thermodynamic properties of the «anthracene—
carbon dioxide» mixture in supercritical fluid state are measured. The data on anthracene
solubility in pure and modified (dimethyl sulfoxide, 5 wt. %) supercritical carbon dioxide
(SC-CO2), heat capacity of anthracene and its mixtures with carbon dioxide, as well as
the heat of solution of anthracene in SC CO2 are presented. The anthracene solubility
in SC CO2 is satisfactorily described using the Peng-Robinson equation of state.

K e y  w o r d s: anthracene, supercritical carbon dioxide, the solubility of the specific
heat, the thermal effect.
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