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Ñîçäàíà ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà, ïîçâîëÿþùàÿ èçìåðÿòü ðàñòâîðèìîñòü
òâåðäûõ âåùåñòâ è æèäêîñòåé â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ (ÑÊ) ôëþèäàõ â øèðîêîì äè-
àïàçîíå òåìïåðàòóð è äàâëåíèé. Ïîëó÷åíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå î ðàñòâî-
ðèìîñòè àíòðàöåíà ïðè 318,1 Ê è 328,1 Ê è èáóïðîôåíà ïðè 313, 323 è 333 Ê â
èíòåðâàëå äàâëåíèé 10�30 ÌÏà. Ðàñòâîðèìîñòü èáóïðîôåíà â ÑÊ-CO2 îïèñàíà ñ
èñïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ Ïåíãà � Ðîáèíñîíà. Ïîëó÷åíû ïàðàìåò-
ðû áèíàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ äëÿ ñèñòåìû «CO2 � èáóïðîôåí».

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ðàñòâîðèìîñòü, àíòðàöåí, èáóïðîôåí, ñâåðõêðèòè÷åñêèé
ôëþèä, óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ Ïåíãà � Ðîáèíñîíà.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Äàííûå ïî ðàñòâîðèìîñòè âåùåñòâ íåîáõîäèìû äëÿ ïîíèìàíèÿ ïðîöåññîâ, ïðî-
èñõîäÿùèõ â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäíûõ ñðåäàõ. Êðîìå òîãî, ïðîåêòèðîâàíèå è
îïòèìèçàöèÿ ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ (ÑÊ) ôëþèäíûõ ñðå-
äàõ, è ïðîìûøëåííîãî îáîðóäîâàíèÿ òðåáóþò íàäåæíûõ äàííûõ ïî ðàñòâîðèìîñòè.
Öåëüþ äàííîé ðàáîòû áûëî ïîëó÷åíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî ðàñòâîðè-
ìîñòè èáóïðîôåíà â ÑÊ-ÑÎ2, êîòîðûå íåîáõîäèìû äëÿ ïðîåêòèðîâàíèÿ ïðî-
ìûøëåííûõ ïðîöåññîâ äèñïåðãèðîâàíèÿ (RESS, SAS, PGSS), íî ïðè ýòîì îòñóò-
ñòâóþò â ëèòåðàòóðå. Â ðàáîòå èñïîëüçîâàí ïðîòî÷íûé ìåòîä îïðåäåëåíèÿ
ðàñòâîðèìîñòè; ñîñòàâ ðàñòâîðà îïðåäåëÿëñÿ âåñîâûì ìåòîäîì. Äëÿ îïèñàíèÿ ðà-
ñòâîðèìîñòè èáóïðîôåíà â ÑÊ-ÑÎ2 èñïîëüçîâàíî óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ Ïåíãà �
Ðîáèíñîíà, äàþùåå õîðîøèå ðåçóëüòàòû ïðè ñîïîñòàâëåíèè ñ ýêñïåðèìåíòîì.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒ

Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà ïðîòî÷íîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè, êîòîðàÿ ïî-
çâîëÿåò â äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå ïðîâîäèòü íàñûùåíèå ôëþèäíîãî ðàñòâîðèòåëÿ
è ïîëó÷àòü íåîáõîäèìîå êîëè÷åñòâî âåùåñòâà äëÿ ïðåöèçèîííîãî âçâåøèâàíèÿ,
èçîáðàæåíà íà ðèñ. 1. Îíà ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü äàííûå ïðè äàâëåíèÿõ 6�40 ÌÏà è
òåìïåðàòóðàõ äî 300 °Ñ; íîìèíàëüíûé ìàññîâûé ðàñõîä ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ðà-
ñòâîðèòåëÿ 0,83 ã/ñ [1, 2].

Ïåðåä íà÷àëîì ýêñïåðèìåíòà èññëåäóåìîå âåùåñòâî çàãðóæàåòñÿ â ýêñòðàêòîð
11 è âçâåøèâàåòñÿ. Äàëåå âêëþ÷àåòñÿ òåðìîñòàò 6 äëÿ îõëàæäåíèÿ ãîëîâîê íàñî-
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ñà 5 è òåïëîîáìåííèêà 3. Òåìïåðàòóðà ýêñòðàêòîðà çàäàåòñÿ è ïîääåðæèâàåòñÿ ñ
ïîìîùüþ áëîêà óïðàâëåíèÿ 12. Ïðîöåññ òåðìîñòàòèðîâàíèÿ ïðîäîëæàåòñÿ äî òåõ
ïîð, ïîêà òåìïåðàòóðà îõëàæäàþùåé æèäêîñòè íå äîñòèãíåò çíà÷åíèÿ −5 °C. Ïîñ-
ëå ýòîãî îòêðûâàåòñÿ âåíòèëü áàëëîíà 1, îòêóäà ãàçîîáðàçíûé äèîêñèä óãëåðîäà ñ
ïåðâîíà÷àëüíûì äàâëåíèåì 5�6 ÌÏà ïîïàäàåò â îõëàæäàþùèé òåïëîîáìåííèê 3
÷åðåç ôèëüòð-îñóøèòåëü 2. Ïîñëå îæèæåíèÿ CO2 ÷åðåç ðàñõîäîìåð ìàðêè Siemens
MASS 6000 (Ãåðìàíèÿ) 4 ïîñòóïàåò â íàñîñ 5, ñîçäàþùèé çàäàííîå äàâëåíèå.
Çàòåì ÑÎ2 ïîñòóïàåò â ýêñòðàêòîð 11, êîòîðûé íàõîäèòñÿ âíóòðè âîçäóøíîãî
òåðìîñòàòà 10. Âñëåäñòâèå íàãðåâà äî çàäàííîé òåìïåðàòóðû CO2 ïåðåõîäèò â
ñâåðõêðèòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå è íà÷èíàåò ðàñòâîðÿòü èññëåäóåìîå âåùåñòâî. Âåí-
òèëü 8 íàõîäèòñÿ â îòêðûòîì ïîëîæåíèè, à äðîññåëü-âåíòèëü 16 îòêðûâàåòñÿ
òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ðàñõîä CO2 áûë ðàâåí 1 ã/ìèí. Â ïðåäâàðèòåëüíûõ îïûòàõ
ïî ðàñòâîðåíèþ àíòðàöåíà áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè òàêîì (è ìåíüøåì) ðàñõîäå
ÑÊ-ÑÎ2 äîñòèãàåòñÿ íàñûùåíèå ôëþèäíîé ôàçû ðàñòâîðåííûì âåùåñòâîì. Ýêñ-
ïåðèìåíò ïðîäîëæàåòñÿ äî òåõ ïîð, ïîêà ÷åðåç ýêñòðàêòîð íå ïðîéäåò îáúåì ôëþ-
èäà (2,99 ⋅ 10−5 ì3 ïðè 313 K è 25 ÌÏà), ðàâíûé ïÿòè îáúåìàì ýêñòðàêòîðà. Ïî
îêîí÷àíèè ýêñïåðèìåíòà ýêñòðàêòîð îòñîåäèíÿåòñÿ îò ñèñòåìû, îòêðûâàåòñÿ íà
âíåøíþþ àòìîñôåðó è äåãàçèðóåòñÿ â òå÷åíèå 20 ÷. Ïîñëå ýòîãî ýêñòðàêòîð âçâå-
øèâàåòñÿ. Êîëè÷åñòâî âåùåñòâà, ðàñòâîðåííîãî â ÑÊ-ÑÎ2, îïðåäåëÿåòñÿ ïî ðàçíî-
ñòè ìàññ ýêñòðàêòîðà äî ýêñïåðèìåíòà è ïîñëå.

Äëÿ îòðàáîòêè ìåòîäèêè áûëè ïðîâåäåíû ïðåäâàðèòåëüíûå îïûòû ïî îïðåäåëå-
íèþ ðàñòâîðèìîñòè àíòðàöåíà â ÑÊ-ÑÎ2 ïðè òåìïåðàòóðàõ 318,1 è 328,1 Ê è äàâëåíè-
ÿõ 10�30 ÌÏà; ïîëó÷åííûå äàííûå ñðàâíèâàëèñü ñ èìåþùèìèñÿ â ëèòåðàòóðå [3].

Äëÿ èññëåäîâàíèé èñïîëüçîâàëèñü àíòðàöåí CAS-êîä 120-12-7 ôèðìû «Acros
Organics» è èáóïðîôåí ÷èñòîòîé 99 %, CAS-êîä 15687-27-1, èçãîòîâëåííûé ôèð-
ìîé ÎÀÎ «Òàòõèìôàðìïðåïàðàòû».

Ðèñ. 1. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà óñòàíîâêè:
1 � áàëëîí ñ CO2; 2 � ôèëüòð-îñóøèòåëü; 3 � òåïëîîáìåííèê îõëàæäåíèÿ; 4 � ðàñõîäîìåð;
5 � íàñîñ âûñîêîãî äàâëåíèÿ; 6 � òåðìîñòàò, 7 � ýëåêòðîíàãðåâàòåëü; 8 � âåíòèëü; 9 � ïåðåõîä-
íèê òðîéíîé; 10 � âîçäóøíûé òåðìîñòàò; 11 � ýêñòðàêöèîííàÿ ÿ÷åéêà; 12 � áëîê óïðàâëåíèÿ
òåìïåðàòóðîé è äàâëåíèåì; 13 � íàãðåâàòåëü; 14 � ïåðåõîäíèê ÷åòâåðíîé; 15 � ìàíîìåòð; 16 �

äðîññåëü-âåíòèëü
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ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ

Ðåçóëüòàòû ïðîáíûõ èçìåðåíèé ðàñòâîðèìîñòè àíòðàöåíà ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2,
3. Îíè ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ ðàñòâîðè-
ìîñòü óâåëè÷èâàåòñÿ. Ïîëó÷åííûå äàííûå õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ëèòåðàòóðíûìè
[3] â ïðåäåëàõ ñóììàðíîé ïîãðåøíîñòè ýêñïåðèìåíòà 7,69 % [4]. Òàêèì îáðàçîì,
ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î íàäåæíîñòè ìåòîäà èçó÷åíèÿ ðàñòâîðèìîñòè íà ñîçäàííîé
â íàñòîÿùåé ðàáîòå óñòàíîâêå.

Âòîðûì ýòàïîì ðàáîòû ÿâèëèñü èññëåäîâàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè èáóïðîôåíà â
ÑÊ-ÑÎ2 ïðè 313, 323 è 333 Ê â äèàïàçîíå äàâëåíèé 10�30 ÌÏà. Êàê ïîêàçûâàþò
äàííûå, ïðèâåäåííûå íà ðèñ. 4, ðàñòâîðèìîñòü èáóïðîôåíà óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì
äàâëåíèÿ è, ñîîòâåòñòâåííî, ïëîòíîñòè ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ. Ýòî ìîæ-
íî ïðåäñòàâèòü êàê ïðîÿâëåíèå ýôôåêòà Ïîéíòèíãà, çàêëþ÷àþùåãîñÿ â óâåëè÷å-
íèè äàâëåíèÿ íàñûùåííûõ ïàðîâ êîíäåíñèðîâàííîé ôàçû â óñëîâèÿõ ïðèëîæåí-
íîãî âíåøíåãî äàâëåíèÿ.

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ðàñòâîðèìî-
ñòè àíòðàöåíà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì
ÑÎ2 îò äàâëåíèÿ â ýêñòðàêòîðå

ïðè Ò = 318,1 Ê

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ðàñòâîðèìî-
ñòè àíòðàöåíà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì
ÑÎ2 îò äàâëåíèÿ â  ýêñòðàêòîðå

ïðè Ò = 328,1 Ê

Ðèñ. 4. Ðàñòâîðèìîñòü èáóïðî-
ôåíà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ÑÎ2

êàê ôóíêöèÿ T, P
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ÐÀÑ×ÅÒ

Ðàçâèòèå è ðàçðàáîòêà òåõíîëîãèé ñ èñïîëüçîâàíèåì ÑÊ ôëþèäíîãî ñîñòîÿ-
íèÿ âî ìíîãîì çàâèñÿò îò âîçìîæíîñòè ìîäåëèðîâàíèÿ è ðàñ÷åòà ðàñòâîðèìîñòè
â ñèñòåìå «âåùåñòâî � ñâåðõêðèòè÷åñêèé ôëþèä». Èçìåðåíèå ðàñòâîðèìîñòåé
âåùåñòâ â ÑÊ ðàñòâîðèòåëÿõ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñåðüåçíóþ è òðóäîåìêóþ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíóþ çàäà÷ó. Ýòèì îáóñëîâëåíà ïîòðåáíîñòü â ìåòîäàõ òåðìîäèíàìè÷å-
ñêîãî îïèñàíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî ðàñòâîðèìîñòè äëÿ ïðîãíîçèðîâà-
íèÿ è ýêñòðàïîëÿöèè äàííûõ â äèàïàçîíå ïàðàìåòðîâ, íå îõâà÷åííûõ ýêñïåðèìåíòîì.
Ïðîñòåéøèé ñëó÷àé áèíàðíîé ñèñòåìû, ñîñòîÿùåé èç îäíîé òâåðäîé ôàçû è ÑÊ
ôëþèäà, ìîæåò ñëóæèòü îñíîâîé äëÿ ïîíèìàíèÿ ôàçîâîãî ïîâåäåíèÿ â ìíîãî-
êîìïîíåíòíûõ ñèñòåìàõ. Ïðîãíîçèðîâàíèå ðàñòâîðèìîñòè âåùåñòâ â ÑÊ ôëþèäàõ
çàòðóäíåíî, äàæå êîãäà åñòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, ñ ïîìîùüþ êîòîðûõ ìîæíî
óñîâåðøåíñòâîâàòü îïèñàíèå. Òåîðåòè÷åñêèå ìîäåëè ïðèõîäèòñÿ óòî÷íÿòü ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì íàäåæíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ââåäåíèåì ýìïèðè÷åñêèõ
ïàðàìåòðîâ.

Ïîñêîëüêó ðàñòâîðû âåùåñòâ â ÑÊ ôëþèäàõ ÿâëÿþòñÿ ðàçáàâëåííûìè, òî óñ-
ëîâèÿ ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìå «òâåðäîå âåùåñòâî � ñâåðõêðèòè÷åñêèé
ôëþèä» ìîæíî çàïèñàòü ÷åðåç ðàâåíñòâî ëåòó÷åñòåé ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà â
òâåðäîé è ôëþèäíîé ôàçàõ:

f i
S(T,P) = f i

ÑÊ(Y,P,yi), (1)

ãäå èíäåêñû S è ÑÊ îòíîñÿòñÿ ê òâåðäîé ôàçå è ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé
ôàçå ñîîòâåòñòâåííî; f i

ÑÊ ìîæåò áûòü âûðàæåí ñëåäóþùèì îáðàçîì:

f i
ÑÊ = φi

ÑÊyiP, (2)

ãäå yi � ìîëüíàÿ äîëÿ òâåðäîãî âåùåñòâà â ÑÊ ôàçå; φi
ÑÊ � êîýôôèöèåíò ëåòó-

÷åñòè â ÑÊ ôàçå; P � äàâëåíèå â ñèñòåìå; f i
S � ëåòó÷åñòü òâåðäîãî âåùåñòâà

(èìååò ðàçìåðíîñòü äàâëåíèÿ).
Äëÿ êàæäîãî i-ãî êîìïîíåíòà âî ôëþèäíîé ôàçå êîýôôèöèåíòû ëåòó÷åñòè

ìîãóò áûòü ðàññ÷èòàíû ïî ñëåäóþùåé çàâèñèìîñòè:

, ,

1
ln ln

i

i
iV T V n

P RT
dV Z

RT n V

∞   ∂φ = − −  ∂   
∫ , (3)

ãäå V � ïîëíûé îáúåì ñèñòåìû; Z � êîýôôèöèåíò ñæèìàåìîñòè; ni � ÷èñëî
ìîëåé êîìïîíåíòà i. Äëÿ íàõîæäåíèÿ êîýôôèöèåíòà ëåòó÷åñòè ñ èñïîëüçîâàíèåì
ïðàâèëà ñìåøåíèÿ â óðàâíåíèå (3) ââîäèòñÿ êóáè÷åñêîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ.
Ïîñêîëüêó ðàñòâîðèòåëü (ÑÊ-ÑÎ2) íå ðàñòâîðÿåòñÿ â òâåðäîì âåùåñòâå, ëåòó-
÷åñòü f i

S îïðåäåëÿåòñÿ êàê

ñóá

ñóá ñóá ñóá( ) ( , ) exp
i

P S
iS

i i i i

P

f P T T P dP
RT

  ϑ = φ     
∫ , (4)

ãäå P i
ñóá � äàâëåíèå ñóáëèìàöèè (äàâëåíèå ïàðà ÷èñòîãî òâåðäîãî âåùåñòâà) ïðè

äàííîé òåìïåðàòóðå; ϑi
S � íå çàâèñÿùèé îò äàâëåíèÿ ìîëüíûé îáúåì ÷èñòîãî

òâåðäîãî âåùåñòâà; φi
ñóá (Ò,P i

ñóá) � êîýôôèöèåíò ëåòó÷åñòè ïðè Ò è P i
ñóá. Ýêñïî-

íåíöèàëüíûé ÷ëåí ÿâëÿåòñÿ ïîïðàâî÷íûì êîýôôèöèåíòîì Ïîéíòèíãà äëÿ ëåòó-
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÷åñòè ÷èñòîãî òâåðäîãî âåùåñòâà. Îáúåäèíÿÿ óðàâíåíèÿ (2) è (4), âûðàçèì ðàñòâî-
ðèìîñòü êàê

ñóá
ñóá

ñóá

ÑÊ

( )
( ) exp

( )

S
i i

i
i

i
i

P P
P T

RT P T
y E

P P

 ϑ −
 
 = =

φ
, (5)

ãäå 

ñóá

ÑÊ

( )
exp

S
i i

i

P P
RT

E

 ϑ −
 
 =

φ
. (6)

E íàçûâàþò ôàêòîðîì ïîâûøåíèÿ èëè ïîïðàâêîé Ïîéíòèíãà; èìååò çíà÷åíèå
áîëüøå åäèíèöû.

Òåðìîäèíàìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå ìåæäó êîíäåíñèðîâàííîé ôàçîé è åå íàñû-
ùåííûì ïàðîì íàðóøàåòñÿ â ñëó÷àå íàëîæåíèÿ âíåøíåãî äàâëåíèÿ çà ñ÷åò ïðè-
ñóòñòâèÿ ÑÊ ôëþèäà. Ýòî ïðèâîäèò ê ðîñòó äàâëåíèÿ íàñûùåííûõ ïàðîâ êîíäåí-
ñèðîâàííîé ôàçû ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå, ÷òî ïîëíîñòüþ îòâå÷àåò ïðàâèëó ôàç
Ãèááñà, è ñíèæåíèþ ìîëüíîé äîëè ÑÊ ðàñòâîðèòåëÿ âî ôëþèäíîé ôàçå.

Êîýôôèöèåíò ëåòó÷åñòè â óðàâíåíèè (6) îïðåäåëÿåòñÿ èç óðàâíåíèÿ ñîñòîÿ-
íèÿ. Â ðàáîòå äëÿ ðàñ÷åòà èñïîëüçîâàëîñü óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ Ïåíãà � Ðîáèíñî-
íà. Îíî èìååò âèä

2 22
m

m m m

RT a
P

v b v vb b
= −

− + − , (7)

ãäå T � òåìïåðàòóðà; R � óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ; v � ìîëÿðíûé
îáúåì; am è bm � êîíñòàíòû, êîòîðûå íàõîäÿòñÿ ïî ïðàâèëó ñìåøåíèÿ Âàí-äåð-
Âààëüñà:

n n

m i j i j
i j

a y y a= ∑ ∑ , (8)

n

m i i
i

b y b= ∑ , (9)

(1 )i j i j i ja k a a= − , (10)

ãäå yi � ìîëüíàÿ äîëÿ i-ãî êîìïîíåíòà; kij � êîýôôèöèåíò áèíàðíîãî âçàèìî-
äåéñòâèÿ.

Êîíñòàíòû ai è bi íàõîäÿòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:

0,0778 ci
i

ci

RT
b

P
= , (11)

( ) ( , )i c ri iia a T T= α ω , (12)

2 2

( ) 0,45724 ci
ci

ci

R T
a T

P
= , (13)
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( ) 2
0,5( , ) 1 1r i i riT T α ω = + β −  , (14)

ãäå Tci, Pci � êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà è äàâëåíèå i-ãî êîìïîíåíòà; Tri � ïðèâå-
äåííàÿ òåìïåðàòóðà (T/Tci);

βi = 0,3446 + 1,54226ωi − 0,26992ω2
i, (15)

ωi � ôàêòîð àöåíòðè÷íîñòè i-ãî êîìïîíåíòà.

Ìîëüíàÿ äîëÿ ðàñòâîðåííîãî òâåðäîãî âåùåñòâà â ÑÊ-CO2 íàõîäèòñÿ ïî óðàâ-
íåíèþ

exp
S

i S
i i

i

P P
y V

P RT
 =  φ  

, (16)

ãäå Pi
S � äàâëåíèå íàñûùåííîãî ïàðà ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà ïðè äàííîé òåìïå-

ðàòóðå; Vi
S � ìîëÿðíûé îáúåì ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà; φi � êîýôôèöèåíò ëåòó-

÷åñòè.
Äàâëåíèå íàñûùåííîãî ïàðà ðàññ÷èòûâàåòñÿ ïî óðàâíåíèþ Àíòóàíà

lg S
i

B
P A

C T
= −

+
, (17)

ãäå A, B, C � ïîñòîÿííûå Àíòóàíà.
Èñïîëüçóÿ óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ Ïåíãà � Ðîáèíñîíà, êîýôôèöèåíò ëåòó÷åñòè

ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà ìîæåò áûòü çàïèñàí â âèäå

( ) ( ) ( )

( )
( )

2
2 2

2 2

ln , , 1 ln

1 22
ln

2 2 1 2

k kk

b
T P y Z Z B

b

Z By aA b
a bB Z B

φ = − − − +

+ − 
+ −   + + 

∑
. (18)

Åñëè ââåñòè ñëåäóþùèå îáîçíà÷åíèÿ

A = aP/R2T2,

B = bP/RT,

Z = PV/RT,

òî óðàâíåíèå Ïåíãà � Ðîáèíñîíà ìîæíî ïåðåïèñàòü â âèäå êóáè÷åñêîãî óðàâíå-
íèÿ îòíîñèòåëüíî Z :

Z3 − (1 − B)Z2 + (A − 2B − 3B2)Z − (AB − B2 − B3) = 0. (19)

Äëÿ íàõîæäåíèÿ êîðíåé óðàâíåíèÿ (19) èñïîëüçóþò èòåðàöèîííóþ ïðîöåäó-
ðó Íüþòîíà � Ðàôñîíà.

Ïîäãîíî÷íûé ýìïèðè÷åñêèé ïàðàìåòð áèíàðíîãî ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìî-
äåéñòâèÿ kij â óðàâíåíèè ñîñòîÿíèÿ Ïåíãà � Ðîáèíñîíà îïðåäåëÿåòñÿ ïðè ôèêñè-
ðîâàííîé òåìïåðàòóðå ïóòåì ìèíèìèçàöèè ôóíêöèè îøèáîê ïî ðàñòâîðèìîñòè
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ðàñ÷ ýêñ 2

1
ýêñ

( )
N

i

y y
F

N
=

−
=

∑
, (20)

ãäå F � ôóíêöèÿ îøèáîê (õàðàêòåðèçóåò ìèíèìàëüíîå îòêëîíåíèå ðàñ÷åòà îò
ýêñïåðèìåíòà); N ýêñ � êîëè÷åñòâî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê; y ðàñ÷ � ðàñòâîðè-
ìîñòü, ðàññ÷èòàííàÿ ïî îïèñàííîé âûøå ìåòîäèêå; y ýêñ � ðàñòâîðèìîñòü, îïðåäå-
ëåííàÿ èç ýêñïåðèìåíòà, â äàííîì ñëó÷àå � íàøè ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî
ðàñòâîðèìîñòè èáóïðîôåíà (ðèñ. 4).

Ñîâìåñòíîå ðåøåíèå óðàâíåíèé (1)�(20) ïîçâîëÿåò îïèñûâàòü ðàñòâîðèìîñòü
â áèíàðíîé ñèñòåìå â øèðîêîì äèàïàçîíå äàâëåíèé è òåìïåðàòóð, âêëþ÷àÿ îêðå-
ñòíîñòü êðèòè÷åñêîé òî÷êè ÷èñòîãî ðàñòâîðèòåëÿ. Ýòî äåëàåò âîçìîæíûì èñïîëü-
çîâàíèå äàííîé ìîäåëè äëÿ îïèñàíèÿ è ïðîåêòèðîâàíèÿ êàê ïðîöåññîâ ýêñòðàê-
öèè, òàê è ïðîöåññîâ äèñïåðãèðîâàíèÿ.

Èáóïðîôåí îáëàäàåò ñëîæíîé õèìè÷åñêîé ñòðóêòóðîé, ÿâëÿåòñÿ òåðìè÷åñêè
íåñòàáèëüíûì, ïîýòîìó ýêñïåðèìåíòàëüíîå îïðåäåëåíèå êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ
çàòðóäíåíî. Â ñâÿçè ñ ýòèì â ðàáîòå ïðîâåäåí ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ðàçëè÷íûõ
ðàñ÷åòíûõ ìåòîäîâ äëÿ îïðåäåëåíèÿ êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ èáóïðîôåíà â ñîîò-
âåòñòâèè ñ ìåòîäèêàìè Joback [5], Lyderson [6], Ambrose [7] (òàáëèöà 1).

Ïðè èñïîëüçîâàíèè ïàðàìåòðîâ, îïðåäåëåííûõ ïî ìåòîäèêå Joback [5], ìû ïî-
ëó÷àåì ñèñòåìó óðàâíåíèé, íå ðàçðåøèìóþ ïðè çàäàííûõ çíà÷åíèÿõ Ò è Ð. Êðèòè-
÷åñêèå ïàðàìåòðû, ðàññ÷èòàííûå ïî ìåòîäèêå Ambrose [7] (ñì. íèæå ôîðìóëû (21),
(22)), äàþò íàèëó÷øåå ñîâïàäåíèå ðàñ÷åòà ðàñòâîðèìîñòè èáóïðîôåíà ñ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûìè ðåçóëüòàòàìè (ðèñ. 5).

( )2
100000c

MW
P

P
= ⋅

 δ +  ∑ , (21)

ãäå Pc � êðèòè÷åñêîå äàâëåíèå, Ïà; δ � êîíñòàíòà (ðàâíàÿ 0,0339); ΣÐ � ãðóïïî-
âîé âêëàä.

(1 )

( )
B

c
T T

T
T

+ δ +
=

δ +
∑

∑ , (22)

ãäå Tc � êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà, Ê; TB � òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ, Ê; δ � êîíñòàí-
òà (ðàâíàÿ 1,242); Σ Ò � ãðóïïîâîé âêëàä.

Òàêèì îáðàçîì, ïðè ðàñ÷åòå ïàðàìåòðîâ áèíàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ óðàâíåíèÿ
Ïåíãà � Ðîáèíñîíà äëÿ ñèñòåìû «CO2 �
èáóïðîôåí» áûëè ïðèíÿòû ñëåäóþùèå
çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ:

ÑÎ2: Têð = 304,2 Ê,
Pêð = 7,376 ÌÏà,
ω = 0,225;

èáóïðîôåí: Têð = 753,6 Ê,
Ðêð = 21,8 ÌÏà,
ω = 0,749.

Òàáëèöà 1

Çíà÷åíèå êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ
äëÿ èáóïðîôåíà

¹ Tc, K Pc, áàð ω Èñòî÷íèê

1 891,2 22,5 0,788 Joback [5]

2 749,7 23,0 0,819 Lyderson [6]

3 753,6 21,8 0,749 Ambrose [7]
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Íà ðèñ. 6�8 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû îïèñàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè èáóïðîôåíà â
ÑÊ-ÑÎ2 ñ èñïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ Ïåíãà � Ðîáèíñîíà ïðè 313, 323
è 333 Ê. Ðàñ÷åò ïðîâîäèëñÿ ïî ôîðìóëàì (1)�(20) â ñïåöèàëüíî íàïèñàííîé äëÿ
ýòîãî ïðîãðàììå. Ïðåäñòàâëåííûå ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò õîðîøåå ñîãëàñèå ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ è ðàñ÷åòíûõ êðèâûõ.

Ðèñ. 5. Ðàñòâîðèìîñòü èáóïðîôåíà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ÑÎ2 íà èçîòåðìå 323 Ê

Ðèñ. 6. Ðàñ÷åò ðàñòâîðèìîñòè èáóïðîôåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ Ïåí-
ãà� Ðîáèíñîíà, íà èçîòåðìå 313 Ê, kij = 0,085

Ðèñ. 7. Ðàñ÷åò ðàñòâîðèìîñòè èáóïðîôåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ Ïåí-
ãà�Ðîáèíñîíà, íà èçîòåðìå 323 Ê, kij = 0,083
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Â õîäå ðàáîòû îïðåäåëåíû ïàðàìåòðû áèíàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (ñì. òàáëè-
öó 2), ïîçâîëÿþùèå ïîëó÷èòü ìåòîäîì èíòåðïîëÿöèè óðàâíåíèå çàâèñèìîñòè ïà-
ðàìåòðîâ áèíàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ îò òåìïåðàòóðû. Ýòî â ñâîþ î÷åðåäü ïîçâî-
ëÿåò âû÷èñëÿòü ðàñòâîðèìîñòü èáóïðîôåíà â äèàïàçîíå ïàðàìåòðîâ, íå îõâà÷åííûõ
ýêñïåðèìåíòîì.

ÇÀÊËÞ×Å ÍÈÅ

Ñîçäàíà óñòàíîâêà äëÿ èçìåðåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè òâåðäûõ âåùåñòâ è æèäêî-
ñòåé äèíàìè÷åñêèì ìåòîäîì â ÑÊ ðàñòâîðèòåëÿõ. Ïîëó÷åíû íîâûå ðåçóëüòàòû ïî
ðàñòâîðèìîñòè èáóïðîôåíà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà ïðè 313, 323 è
333 Ê â äèàïàçîíå äàâëåíèé 10�30 ÌÏà. Ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò óâåëè÷åíèå
ðàñòâîðèìîñòè èáóïðîôåíà ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ è, ñîîòâåòñòâåííî, ïëîòíîñòè ÑÊ
ðàñòâîðèòåëÿ. Ïðåäëîæåíî ìàòåìàòè÷åñêîå îïèñàíèå ðàñòâîðèìîñòè èáóïðîôåíà ñ
èñïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ Ïåíãà �Ðîáèíñîíà è êðèòè÷åñêèõ ïàðà-
ìåòðîâ, ðàññ÷èòàííûõ ïî ìåòîäèêå Ambrose [7]. Ïîëó÷åíû ïàðàìåòðû áèíàðíîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ â ñèñòåìå «èáóïðîôåí�ÑÊ-ÑÎ2», ÷òî ïîçâîëèò ðàññ÷èòûâàòü ðà-
ñòâîðèìîñòü â äèàïàçîíå ïàðàìåòðîâ, íå îõâà÷åííûõ ýêñïåðèìåíòîì. Ïîëó÷åííûå
àâòîðàìè ðåçóëüòàòû áóäóò èñïîëüçîâàòüñÿ â ìàòåìàòè÷åñêîì ìîäåëèðîâàíèè çà-
ðîäûøåîáðàçîâàíèÿ è ðîñòà ÷àñòèö ñ ïðèìåíåíèåì ìåòîäà áûñòðîãî ðàñøèðåíèÿ
ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ðàñòâîðà (RESS ïðîöåññ).

Èññëåäîâàíèå âûïîëíåíî â ðàìêàõ ôåäåðàëüíîé öåëåâîé ïðîãðàììû «Íàó÷-
íûå è íàó÷íî-ïåäàãîãè÷åñêèå êàäðû èííîâàöèîííîé Ðîññèè» íà 2009�2013 ãîäû»,
íîìåð ñîãëàøåíèÿ 14.Â37.21.0944.
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SOLUBILITY OF IBUPROFEN IN SUPERCRITICAL CARBON DIOXIDE

I.V. Kuznetsova, I. I. Gilmutdinov, I.M. Gilmutdinov, A.A. Mukhamadiev,
A.N. Sabirzyanov

Kazan National Research Technological University, Kazan, Russia

An experimental setup which allows measuring the solubility of solids and liquids in
supercritical (SC) fluids in a wide range of temperatures and pressures using a dynamic
method is constructed. Experimental data on the solubility of anthracene at 318.1 and
328.1 Ê and results on the solubility of ibuprofen at 313, 323, and 333 K and 10�30 MPa
are obtained. Solubility of ibuprofen in SC-CO2 is described using the Peng � Robinson
equation of state. Parameters of binary interactions for the system «ibuprofen�
supercritical CO2» are obtained.

K e y  w o r d s: solubility, anthracene, ibuprofen, supercritical fluid, Peng � Robinson
equation of state.


