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Ñ èñïîëüçîâàíèåì îïòè÷åñêîé ÿ÷åéêè âûñîêîãî äàâëåíèÿ â èíòåðâàëå òåìïåðàòó-
ðû 403—443 K è äàâëåíèÿ 5,28—20,66 ÌÏà èññëåäîâàíî ôàçîâîå ðàâíîâåñèå ñèñ-
òåìû «âîäà—ïðîïàí/áóòàí» è óñòàíîâëåí V òèï ôàçîâîãî ïîâåäåíèÿ. Ðàñòâîðè-
ìîñòü âîäû â ñâåðõêðèòè÷åñêîé (ÑÊ) ïðîïàí/áóòàíîâîé ñìåñè â óêàçàííûõ
óñëîâèÿõ îöåíåíà íà îñíîâå õàðàêòåðèñòèê ïàðîâîé âåòâè ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ
ñèñòåìû «âîäà—ïðîïàí/áóòàí» è îïèñàíà ñ èñïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèÿ ñîñòîÿ-
íèÿ Ïåíãà—Ðîáèíñîíà â ñî÷åòàíèè ñ ïðàâèëîì êîìáèíèðîâàíèÿ Ìóõîïàäõúÿè
è Ðàî.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: âîäà, ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ ïðîïàí/áóòàíîâàÿ ñìåñü, ôàçîâîå
ðàâíîâåñèå, ðàñòâîðèìîñòü, òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ìîäåëü, óðàâíåíèå Ïåíãà—Ðî-
áèíñîíà.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïðîöåññû ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé ýêñòðàêöèè (ÑÊÔÝ) ñ öåëüþ
âûäåëåíèÿ è î÷èñòêè, à òàêæå ðàçäåëåíèÿ è ôðàêöèîíèðîâàíèÿ, îñíîâàííûå
íà ñïîñîáíîñòè ÑÊÔ-ñðåä ê ñåëåêòèâíîìó èçâëå÷åíèþ íåêîòîðûõ âåùåñòâ
èëè èõ ãðóïï â ñîîòâåòñòâóþùèõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ, äîñòàòî÷íî
õîðîøî èçâåñòíû. Òàê, íàïðèìåð, îïóáëèêîâàíû ðàáîòû, ïîñâÿùåííûå ÑÊÔÝ-
ïåðåðàáîòêå íåôòÿíûõ øëàìîâ [1], âûäåëåíèþ óãëåâîäîðîäîâ èç íåôòåíîñíûõ
ïåñêîâ [2] è èç âîäîíåôòÿíûõ ýìóëüñèé [3, 4]. Ïðè âûäåëåíèè óãëåâîäîðîäîâ
èç íåôòÿíûõ îòõîäîâ â õîäå ïðîöåññà ÑÊÔÝ âîäà â òîé èëè èíîé ñòåïåíè
òàêæå èçâëåêàåòñÿ ýêñòðàãåíòîì è ïîïàäàåò â ñîñòàâ íåôòåïðîäóêòà (ýêñòðàê-
òà). Äëÿ äîñòèæåíèÿ ìàêñèìàëüíîãî îáåçâîæèâàíèÿ êîíå÷íîãî íåôòåïðîäóêòà
ïîâûøåíèå ýôôåêòèâíîñòè ýêñòðàêöèè â çíà÷èòåëüíîé ìåðå îïðåäåëÿåòñÿ
ñòåïåíüþ èçó÷åíèÿ õàðàêòåðèñòèê ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ ñèñòåìû «âîäà—
ýêñòðàãåíò», êîëè÷åñòâåííûå çíà÷åíèÿ êîòîðûõ çàâèñÿò îò ðåæèìíûõ ïàðà-
ìåòðîâ îñóùåñòâëåíèÿ ïðîöåññà.
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ÑÊÔ-òåõíîëîãèè â öåëîì è ïðîöåññû ýêñòðàêöèè â ÷àñòíîñòè â ïîäàâëÿ-
þùåì áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ðåàëèçîâàíû ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå ýêñòðà-
ãåíòà äèîêñèäà óãëåðîäà, ïðåèìóùåñòâî êîòîðîãî îïðåäåëÿåòñÿ, ïðåæäå âñåãî,
âîçìîæíîñòüþ ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà ÑÊÔ-ýêñòðàêöèè â óìåðåííûõ òåðìî-
äèíàìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ (CO2: Òêð 304,14 K, Ðêð 7,38 ÌÏà; H2O: Òêð 647,1 K,
Ðêð22,06 ÌÏà). Îäíàêî, äèîêñèä óãëåðîäà íå ëèøåí è íåêîòîðûõ íåäîñòàò-
êîâ, íàïðèìåð, ââèäó ñâîåé íåïîëÿðíîñòè îí ñïîñîáåí ýêñòðàãèðîâàòü, êàê
ïðàâèëî, ëèøü íåïîëÿðíûå ñîåäèíåíèÿ.

Â ëèòåðàòóðå èìååòñÿ öåëûé ðÿä ñòàòåé ïî èçó÷åíèþ ðàñòâîðèìîñòè âîäû
â ÑÊ-ÑÎ2 [5—14]. Èññëåäîâàíèÿ â ýòèõ ðàáîòàõ â öåëîì ïðîâåäåíû ïðè äàâëå-
íèÿõ äî 100 ÌÏà è òåìïåðàòóðàõ äî 1000 K. Óñòàíîâëåíî [10], ÷òî ôàçîâîå
ïîâåäåíèå ñèñòåìû «âîäà—ÑÎ2» îòíîñèòñÿ ê ôàçîâîìó ïîâåäåíèþ III òèïà
ïî êëàññèôèêàöèè Ñêîòòà è Êîíèíåíáóðãà [15] èëè ê V òèïó ïî êëàññèôè-
êàöèè Óèëüÿìñà [16]. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ôàçîâûõ ðàâíîâåñèé áèíàð-
íûõ ñèñòåì «âîäà—ëåãêèé óãëåâîäîðîä (ìåòàí, ýòàí, ïðîïàí, áóòàí)» ïðèâåäå-
íû â ðàáîòàõ [17—25]. Ôàçîâûå äèàãðàììû ýòèõ ñèñòåì òàêæå îòâå÷àþò V òèïó
ïîâåäåíèÿ ïî êëàññèôèêàöèè [16].

Ïåðñïåêòèâíûìè ðàñòâîðèòåëÿìè äëÿ íåôòåõèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííî-
ñòè ÿâëÿþòñÿ í-àëêàíû, â òîì ÷èñëå ïðîïàí, áóòàí è èõ ñìåñè. Îäíèì èç íåìà-
ëîâàæíûõ ïðåèìóùåñòâ ýòèõ óãëåâîäîðîäîâ ÿâëÿþòñÿ îòíîñèòåëüíî íèçêèå
çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ, îñîáåííî äàâëåíèÿ. Ýòè ïàðàìåòðû äëÿ
ïðîïàíà è áóòàíà, ñîãëàñíî [26—27], õàðàêòåðèçóþòñÿ ñëåäóþùèìè çíà÷åíèÿ-
ìè: ïðîïàí — Têð  369,82 K (96,67 Ñ), Pêð 4,247 ÌÏà; áóòàí — Têð  425 K
(151,85 Ñ), Pêð  3,797 ÌÏà.

Äîñòóïíîñòü è îòíîñèòåëüíàÿ äåøåâèçíà ïðîïàí/áóòàíîâîé ñìåñè, à òàêæå
ïîëíîå îòñóòñòâèå èíôîðìàöèè ïî ôàçîâîìó ðàâíîâåñèþ ñèñòåìû «âîäà—
ïðîïàí/áóòàíîâàÿ ñìåñü» èëè ïî ðàñòâîðèìîñòè âîäû â ÑÊ ïðîïàí/áó-
òàíîâîé ñìåñè ïîñëóæèëè îñíîâàíèåì äëÿ ïðîâåäåíèÿ íàñòîÿùåãî èññëå-
äîâàíèÿ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ïðîïàí/áóòàíîâóþ ñìåñü â ñîîòíîøåíèè (ìàñ. %):
45,8 : 54,2 è êðèòè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè: Têð   394,25 K (121,1 Ñ), Pêð   4,3 ÌÏà,
à òàêæå äèñòèëëèðîâàííóþ âîäó.

Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè, ïðåäíàçíà÷åííîé
äëÿ èññëåäîâàíèÿ ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ «æèäêîñòü—ïàð» áèíàðíûõ ñèñòåì ñ
èñïîëüçîâàíèåì îïòè÷åñêîé ÿ÷åéêè âûñîêîãî äàâëåíèÿ, ïðèâåäåíà íà ðèñ. 1.
Óñòàíîâêà ñîñòîèò èç ñèñòåìû ñîçäàíèÿ, ðåãóëèðîâàíèÿ è èçìåðåíèÿ äàâëå-
íèÿ, ñèñòåìû èçìåðåíèÿ è ðåãóëèðîâàíèÿ òåìïåðàòóðû, ñîñóäà ðàâíîâåñèÿ,
ñèñòåìû âàêóóìèðîâàíèÿ, óçëà êà÷àíèÿ è àíàëèòè÷åñêîé ÷àñòè.

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ñòàòè÷åñêîãî ýêñïåðèìåíòà îïòè÷åñêóþ ÿ÷åéêó çà-
ïîëíÿëè íà îäíó òðåòü èññëåäóåìûì âåùåñòâîì è ñèñòåìó âàêóóìèðîâàëè.
Äàëåå ÿ÷åéêó íàãðåâàëè äî çàäàííîé òåìïåðàòóðû, íàñîñîì âûñîêîãî äàâëå-
íèÿ â íåå ïîäàâàëè ïðîïàí/áóòàíîâóþ ñìåñü äî íåîáõîäèìîãî äàâëåíèÿ è
èíòåíñèâíî ïåðåìåøèâàëè äëÿ äîñòèæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ â äâóõôàçíîé ñè-
ñòåìå. Ïåðåõîä â ýòî ñîñòîÿíèå êîíòðîëèðîâàëè îïûòàìè ñ îòáîðîì ïðîá
íà àíàëèç è/èëè ïî èçìåíåíèþ äàâëåíèÿ â îïòè÷åñêîé ÿ÷åéêå. Áîëåå
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ïîäðîáíîå îïèñàíèå ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè è ìåòîäèêè ïðèâåäåíî
â ðàáîòàõ [28, 29].

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Â ðåçóëüòàòå èññëåäîâàíèÿ ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ ñèñòåìû «âîäà—ïðîïàí/áó-
òàí» (ðèñ. 2) óñòàíîâëåíà åå ïðèíàäëåæíîñòü ê ôàçîâîìó ïîâåäåíèþ V òèïà

Ðèñ. 1. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè äëÿ èññëåäîâàíèÿ ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ
áèíàðíûõ ñèñòåì ñ èñïîëüçîâàíèåì îïòè÷åñêîé ÿ÷åéêè âûñîêîãî äàâëåíèÿ:

1 — áàëëîí; 2 —ôèëüòð-îñóøèòåëü; 3 — íàñîñ; 4 — îïòè÷åñêàÿ ÿ÷åéêà âûñîêîãî äàâëåíèÿ; 5 —
ìåäíàÿ ðóáàøêà; 6 — òåðìîèçîëÿöèÿ; 7 — âåíòèëü äëÿ îòáîðà âåðõíåé (ãàçîâîé) ôàçû; 8 — âåíòèëü
äëÿ îòáîðà íèæíåé (æèäêîé) ôàçû; 9 — ïðîáîîòáîðíèê; 10 — òåðìîñòàòèðóþùàÿ

âàííà; 11 — âåíòèëü

Ðèñ. 2. Ôàçîâîå ðàâíîâåñèå áèíàðíîé ñèñòåìû «âîäà—ïðîïàí/áóòàí»:
õ — ìîëüíàÿ ôðàêöèÿ ïðîïàí/áóòàíà â æèäêîé ôàçå (ëåâàÿ âåòâü); ó — ìîëüíàÿ ôðàêöèÿ ïðîïàí/áó-

òàíà â ïàðîâîé ôàçå (ïðàâàÿ âåòâü) ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ, K:
1 — 403; 2 — 423; 3 — 443
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Ðèñ. 3. Ðàñòâîðèìîñòü âîäû â ÑÊ ïðîïàí/áóòàíîâîé ñìåñè ñîñòàâà (ìàñ. %) 45,8/54,2
ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ, K:

1 — 403; 2 — 423; 3 — 443

(ïî êëàññèôèêàöèè Óèëüÿìñà) [16]. Íåîïðåäåëåííîñòü ðåçóëüòàòîâ èçó÷åíèÿ
ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ äëÿ ðàññìîòðåííûõ âûøå ñèñòåì îöåíèâàåòñÿ êàê 2,1—
5,8 %.

Â ýòîì ñëó÷àå â îáëàñòè ÑÊ-ïàðàìåòðîâ ïðîïàí/áóòàíîâîé ñìåñè äëÿ ñè-
ñòåìû «âîäà—ïðîïàí/áóòàí» ñîõðàíÿåòñÿ ãðàíèöà ðàçäåëà ôàç «æèäêîñòü—
ïàð», è ñóùåñòâóåò ìåòîäè÷åñêàÿ âîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè
âîäû â ÑÊ—ïðîïàí/áóòàíå, îöåíêà êîòîðîé íà îñíîâå õàðàêòåðèñòèê ïàðî-
âîé âåòâè ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ ïðèâåäåíà íà ðèñ. 3.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ôàçîâîé äèàãðàììû «âîäà—ïðîïàí-áóòàí» îïè-
ñàíû â ñîîòâåòñòâèè ñ ìîäåëüþ, øèðîêî àïðîáèðîâàííîé â ðàáîòå [30] è
ïîçâîëÿþùåé èññëåäîâàòü ðàñòâîðèìîñòü íèçêîëåòó÷èõ è íåñæèìàåìûõ âå-
ùåñòâ â ÷èñòûõ è ìîäèôèöèðîâàííûõ ÑÊÔ-ñðåäàõ:

 

   

exp

èëè

ln ln ln ,

i
v

i
i v

i
v i

P v
y

P RT P P
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y

P RT

 
  

   

     
 

ãäå ó — ðàñòâîðèìîñòü âåùåñòâà â ÑÊÔ-ðàñòâîðèòåëå, ìîëüíûå äîëè; Pv —
äàâëåíèå íàñûùåííûõ ïàðîâ ðàñòâîðÿåìîãî âåùåñòâà ïðè òåìïåðàòóðå Ò; Ð —
äàâëåíèå â ñèñòåìå; Ô — êîýôôèöèåíò ëåòó÷åñòè ðàñòâîðÿåìîãî âåùåñòâà âî
ôëþèäå; vi — ìîëüíûé îáúåì ÷èñòîãî ðàñòâîðÿåìîãî âåùåñòâà; R — óíèâåð-
ñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ.

Êîýôôèöèåíò ëåòó÷åñòè ðàñòâîðÿåìîãî âåùåñòâà âî ôëþèäíîé ôàçå ìî-
æåò áûòü âû÷èñëåí ñ ïîìîùüþ îäíîãî èç êóáè÷åñêèõ ìíîãîïàðàìåòðè÷åñêèõ
óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ. Â ðàáîòå áûëî èñïîëüçîâàíî äâóõïàðàìåòðè÷åñêîå óðàâ-
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íåíèå ñîñòîÿíèÿ Ïåíãà—Ðîáèíñîíà, øèðîêî ïðèìåíÿåìîå äëÿ ðàñ÷åòà ôàçî-
âûõ ðàâíîâåñèé â ñèñòåìàõ «âåùåñòâî—ÑÊÔ»:

,
( ) ( )

RT a
P

V b V V b b V b
 

   

ãäå V — óäåëüíûé îáúåì; à è b — ïàðàìåòðû óðàâíåíèÿ Ïåíãà—Ðîáèíñîíà,
êîòîðûå äëÿ ÷èñòûõ êîìïîíåíòîâ ÿâëÿþòñÿ êîìáèíàöèÿìè êðèòè÷åñêèõ äàâ-
ëåíèé è òåìïåðàòóð:

ai  0,45724R2Têð
2i(T )/Pêð ; bi  0,0778RTêð/Pêð;

ai(T )  [1  (0,37464  1,54226i   0,26992i
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.

Äëÿ ñìåñè ýòè ïàðàìåòðû îïðåäåëÿþòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèíÿòûì çàêî-
íîì ñìåøèâàíèÿ è ïðàâèëîì êîìáèíèðîâàíèÿ Ìóõîïàäõüÿè è Ðàî [30]:

, , ,
i jm

i j i j i j i ji j i j i i
i j ii j

b a a a b b ba y y a b y b
b

 
    

 
  ,

ãäå ói è yj — ìîëüíûå äîëè ñîîòâåòñòâåííî i-ãî è j-ãî êîìïîíåíòîâ ñìåñè â
ëþáîé èç ðàâíîâåñíûõ ôàç, mij — ýìïèðè÷åñêèé êîýôôèöèåíò áèíàðíîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ, ó÷èòûâàþùèé îñîáåííîñòè ïàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ðàçíî-
ðîäíûõ ìîëåêóë; îïðåäåëÿåòñÿ â ðàìêàõ ïðàâèëà êîìáèíèðîâàíèÿ Ìóõîïàä-
õüÿè è Ðàî [30].

Â õîäå ðàñ÷åòîâ çàäàåòñÿ íà÷àëüíîå çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà áèíàðíîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ mij  0,01 è äëÿ êàæäîãî çíà÷åíèÿ Ð, Ò è y ïî ðàíåå ïðåäñòàâ-
ëåííûì ôîðìóëàì ðàññ÷èòûâàþòñÿ çíà÷åíèÿ âåëè÷èí a è b, çàòåì ðàññ÷èòûâà-
åòñÿ êîýôôèöèåíò ëåòó÷åñòè èññëåäóåìîãî âåùåñòâà âî ôëþèäå:

       

 

2

2

2

2 1 1 2 1

1 1 2

1

2,14
ln 1 ln ln ,

0,4142 2
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2 1
, , .

1

i

ij
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i
i i m

i i

i j ij iji j
ij

a z B
z B z B A A B

z BRTb

b b
B A y a A

b a b b
a B y y a m

b

           

 
       

  
 


 

Â ñëó÷àå áèíàðíîé ñèñòåìû (ÑÊ-ðàñòâîðèòåëü—ðàñòâîðÿåìîå âåùåñòâî)
êîýôôèöèåíòû i è j ïðèíèìàþò çíà÷åíèÿ 1 èëè 2, à â ñëó÷àå òðåõêîìïîíåí-
òíîé ñèñòåìû (ÑÊ-ðàñòâîðèòåëü—ñîðàñòâîðèòåëü—ðàñòâîðÿåìîå âåùåñòâî)
êîýôôèöèåíòû i è j ïðèíèìàþò çíà÷åíèÿ 1, 2 èëè 3.

Ïîñëå îïðåäåëåíèÿ êîýôôèöèåíòà ëåòó÷åñòè ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà ïðî-
âîäèòñÿ ðàñ÷åò ðàñòâîðèìîñòè ïðè âûáðàííîì çíà÷åíèè êîýôôèöèåíòà áè-
íàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Çàòåì áåðåòñÿ ñëåäóþùåå çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà
áèíàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è ðàñ÷åò ïîâòîðÿåòñÿ ñíà÷àëà.
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Ðèñ. 4. Ðàñòâîðèìîñòü âîäû â CÊ ïðîïàí/áóòàíîâîé ñìåñè íà èçîòåðìå 423 K:
1 — ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè; îïèñàíèå ðàñòâîðèìîñòè äëÿ ðàçëè÷íûõ óñëîâèé: 2 — ðàñòâîðèòåëü —
ïðîïàí/áóòàíîâàÿ ñìåñü; 3 — ïðîïàí — ðàñòâîðèòåëü, áóòàí — ñîðàñòâîðèòåëü; 4 — áóòàí — ðàñòâî-

ðèòåëü, ïðîïàí — ñîðàñòâîðèòåëü

Èòîãîâîå çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà áèíàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ mij îïðåäå-
ëÿåòñÿ äëÿ êàæäîé èçîòåðìû ïóòåì ìèíèìèçàöèè ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî îò-
êëîíåíèÿ ðàñ÷åòíûõ äàííûõ îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê:

2ðàñ÷ ýêñï

ðàñ÷
1

1 n
ii

i i

y y
F

n y

   
 

 ,

ãäå n — êîëè÷åñòâî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê íà èçîòåðìå.
Â äîïîëíåíèå ê êîýôôèöèåíòó áèíàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, â êà÷åñòâå ïîä-

ãîíî÷íîãî ïàðàìåòðà èñïîëüçîâàëè äàâëåíèå íàñûùåííûõ ïàðîâ ðàñòâîðÿå-
ìîãî âåùåñòâà. Ýòî ïîçâîëèëî ñóùåñòâåííî ïîâûñèòü òî÷íîñòü îïèñàíèÿ ðà-
ñòâîðèìîñòè äëÿ ñëó÷àåâ, êîãäà ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå äàâëåíèÿ
íàñûùåííûõ ïàðîâ íà èññëåäóåìîé èçîòåðìå íåèçâåñòíî. Öåëåñîîáðàçíîñòü
òàêîãî ðåøåíèÿ áûëà îáîñíîâàíà ðàíåå â ðàáîòàõ [31, 32].

Îïèñàíèå ðàñòâîðèìîñòè âîäû â ïðîïàí/áóòàíîâîé ñìåñè ïðîâîäèëè, èñõîäÿ
èç òðåõ ðàçëè÷íûõ ïðåäïîëîæåíèé, êàñàþùèõñÿ ïðîïàí/áóòàíîâîé ñìåñè.
Ñîãëàñíî ïåðâîìó ïðåäïîëîæåíèþ, ïðîïàí/áóòàíîâóþ ñìåñü ðàññìàòðèâàëè
êàê åäèíîå âåùåñòâî. Â ðàìêàõ âòîðîãî ïðåäïîëîæåíèÿ ïðîïàí ðàññìàòðèâàëè
êàê îñíîâíîé ðàñòâîðèòåëü, à áóòàí êàê ñîðàñòâîðèòåëü. Â ñîîòâåòñòâèè ñ òðå-
òüèì ïðåäïîëîæåíèåì áóòàí ðàññìàòðèâàëè êàê îñíîâíîé ðàñòâîðèòåëü, à
ïðîïàí êàê ñîðàñòâîðèòåëü. Òàêèì îáðàçîì, ìû ïîëó÷èëè îäíó äâóõêîìïî-
íåíòíóþ è äâå òðåõêîìïîíåíòíûå ñèñòåìû. Èç îïèñàíèÿ áûëà èñêëþ÷åíà
èçîòåðìà 403 K, ïîñêîëüêó îíà ñîîòâåòñòâóåò êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðå ïðî-
ïàí/áóòàíîâîé ñìåñè, à ìîäåëü äàåò áîëüøóþ ïîãðåøíîñòü ïðè îïèñàíèè
ðàñòâîðèìîñòè íà êðèòè÷åñêîé èçîòåðìå. Ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4
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Ðèñ. 5. Ðàñòâîðèìîñòü âîäû â ÑÊ ïðîïàí/áóòàíîâîé ñìåñè íà èçîòåðìå 443 K:
1  — ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè; îïèñàíèå ðàñòâîðèìîñòè äëÿ ðàçëè÷íûõ óñëîâèé: 2 — ðàñòâîðèòåëü —
ïðîïàí/áóòàíîâàÿ ñìåñü; 3 — ïðîïàí — ðàñòâîðèòåëü, áóòàí — ñîðàñòâîðèòåëü; 4 — áóòàí — ðàñòâîðè-

òåëü, ïðîïàí— ñîðàñòâîðèòåëü

è 5. Â ïåðâóþ î÷åðåäü, ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ðåçóëüòàòû îïèñàíèÿ, ïîëó÷åííûå
èñõîäÿ èç âòîðîãî è òðåòüåãî ïðåäïîëîæåíèé (ïðîïàí êàê îñíîâíîé ðàñòâî-
ðèòåëü, áóòàí êàê ñîðàñòâîðèòåëü, è íàîáîðîò), ïîëíîñòüþ ñîâïàäàþò ìåæäó
ñîáîé, à òî÷íîñòü îïèñàíèÿ îòëè÷àåòñÿ äðóã îò äðóãà ìåíåå, ÷åì íà 0,02 %
(òàáëèöà). Ïðè ýòîì êîýôôèöèåíòû áèíàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñóùåñòâåííî
îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà, îñîáåííî êîýôôèöèåíò, îòâå÷àþùèé çà âçàèìîäåé-
ñòâèå ñîðàñòâîðèòåëÿ è ðàñòâîðÿåìîãî âåùåñòâà.

Òàáëèöà

Ðåçóëüòàòû îïèñàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè âîäû â ïðîïàí/áóòàíîâîé ñìåñè

423 K

Èòîãîâûå çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ mij m12 m13
Íåîïðåäåëåííîñòü

îïèñàíèÿ, %

Ïðîïàí — ðàñòâîðèòåëü, áóòàí — ñîðàñòâîðèòåëü 0,56 4,92 5,078

Áóòàí— ðàñòâîðèòåëü, ïðîïàí — ñîðàñòâîðèòåëü 0,03 1,72 5,079

Ðàñòâîðèòåëü — ïðîïàí/áóòàíîâàÿ ñìåñü 0,73 — 6,16

443 K

Èòîãîâûå çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ mij m12 m13
Íåîïðåäåëåííîñòü

îïèñàíèÿ, %

Ïðîïàí — ðàñòâîðèòåëü, áóòàí — ñîðàñòâîðèòåëü 0,33 16,97 5,908

Áóòàí— ðàñòâîðèòåëü, ïðîïàí — ñîðàñòâîðèòåëü 0,08 13,29 5,926

Ðàñòâîðèòåëü — ïðîïàí-áóòàíîâàÿ ñìåñü 1,28 — 5,788
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Â öåëîì òî÷íîñòü îïèñàíèÿ ñîïîñòàâèìà ñ íåîïðåäåëåííîñòüþ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ, ÷òî ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä î êîððåêòíîñòè ïî-
ëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â ðàáîòå ýêñïåðèìåíòàëüíî èññëåäîâàíî ôàçîâîå ðàâíîâåñèå áèíàðíîé
ñèñòåìû «âîäà—ïðîïàí/áóòàí». Óñòàíîâëåíî, ÷òî ýòà ñèñòåìà îòíîñèòñÿ ê
ôàçîâîìó ïîâåäåíèþ V òèïà, äëÿ êîòîðîé õàðàêòåðåí ðàçðûâ êðèòè÷åñêîé
ëèíèè ðàñòâîðà. Ïðîâåäåí ðàñ÷åò ðàñòâîðèìîñòè âîäû â ÑÊ ïðîïàí/áóòàíî-
âîé ñìåñè íà îñíîâå ïàðàìåòðîâ ïàðîâîé âåòâè ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ îáñóæ-
äàåìîé áèíàðíîé ñèñòåìû. Ðåçóëüòàòû îöåíêè ðàñòâîðèìîñòè îïèñàíû ñ
èñïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ Ïåíãà—Ðîáèíñîíà. Ïîêàçàíî, ÷òî òî÷-
íîñòü îïèñàíèÿ ñîïîñòàâèìà ñ íåîïðåäåëåííîñòüþ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èñ-
ñëåäîâàíèÿ ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ ñèñòåìû «âîäà—ïðîïàí/áóòàí».

ÁËÀÃÎÄÀÐÍÎÑÒÈ

Èññëåäîâàíèå âûïîëíåíî â ðàìêàõ ôèíàíñîâîé ïîääåðæêè â âèäå ãðàíòà
Ðîññèéñêîãî íàó÷íîãî ôîíäà (ïðîåêò ¹ 19-73-10029)».

Ðàáîòà âûïîëíåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì îáîðóäîâàíèÿ ÖÊÏ «Íàíîòåõíîëî-
ãèè è íàíîìàòåðèàëû» ÔÃÁÎÓ ÂÎ «ÊÍÈÒÓ».
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The results of an experimental study of the phase equilibrium of the «water—propane/bu-
tane» system carried out in the temperature range of 403—443 K and the pressure range
of 5.28—20.66 MPa using a high-pressure optical cell are presented. The V type of phase
behavior is established. The solubility of water in a supercritical propane-butane mixture
under the above mentioned thermodynamic conditions is estimated based on the
characteristics of the steam branch of the phase equilibrium of the «water—propane/bu-
tane» system and described using the Peng—Robinson equation of state in combination
with the Mukhopadhyay and Rao mixing rule was made.

K e y w o r d s: water, supercritical propane/butane mixture, phase equilibrium, solubility,
thermodynamic model, Peng—Robinson equation of state.
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