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Ïðèâåäåíû íåêîòîðûå ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ p——T
çàâèñèìîñòè áèíàðíûõ ñìåñåé âîäà—àçîò, âîäà—óãëåâîäîðîä, âîäà—ñïèðò è
ñïèðò—óãëåâîäîðîä â äèàïàçîíå ïàðàìåòðîâ, âêëþ÷àþùåì êðèòè÷åñêîå è ñâåðõ-
êðèòè÷åñêîå ñîñòîÿíèÿ. Óñòàíîâëåíû ðàíåå íå èçâåñòíûå îñîáåííîñòè èõ òåðìî-
äèíàìè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ, êîòîðûå ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ äëÿ òåîðèè ðàñòâîðîâ
è âàæíû äëÿ òåõíîëîãè÷åñêèõ è êîíñòðóêöèîííûõ ðàñ÷åòîâ. Îáîñíîâàíà âîçìîæ-
íîñòü ïðèìåíåíèÿ äàííûõ ñìåñåé äëÿ ïîâûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ðàçëè÷íûõ
òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ñâåðõêðèòè÷åñêèé ðàñòâîðèòåëü, ãîìîãåííûå ãàçîâûå ñìåñè,
êîíöåíòðàöèÿ, ôàêòîð ñæèìàåìîñòè, ôàçà, ôàçîâûé ïåðåõîä, êðèâàÿ ñîñóùåñòâî-
âàíèÿ, êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Âîäà, ñïèðòû è óãëåâîäîðîäû øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ âî ìíîãèõ îòðàñëÿõ ïðîìûø-
ëåííîñòè â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëåé è òåïëîíîñèòåëåé (ðàáî÷èõ âåùåñòâ) [1—4].
Äàííûå ïî ôàçîâîìó ïîâåäåíèþ è p——T  çàâèñèìîñòè èõ â ðàçëè÷íûõ àãðåãàò-
íûõ ñîñòîÿíèÿõ, â òîì ÷èñëå âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè è â ñâåðõêðèòè÷åñêîì
ñîñòîÿíèè, íóæíû, íàïðèìåð, äëÿ ðàñ÷åòîâ ïðîöåññîâ è àïïàðàòîâ ñâåðõêðèòè÷å-
ñêîé ôëþèäíîé ýêñòðàêöèè (ÑÊÔÝ), ñâåðõêðèòè÷åñêîãî âîäíîãî îêèñëåíèÿ
(ÑÊÂÎ), òåðìîäèíàìè÷åñêèõ öèêëîâ ýíåðãîóñòàíîâîê è ò.ä.

Âîäà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè ÿâëÿåòñÿ óíèâåðñàëüíûì, òåðìîñòàáèëüíûì
è ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòûì ðàñòâîðèòåëåì, îáëàäàåò íåîãðàíè÷åííîé ñìåñèìîñòüþ ñî
ìíîãèìè êàê îðãàíè÷åñêèìè, òàê è íåîðãàíè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè. Îäíàêî âûñîêèå
çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ âîäû (647,096 Ê; 22,064 ÌÏà) îãðàíè÷èâàþò
åå ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå ýêñòðàãåíòà â ðÿäå ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäíûõ (ÑÊÔ)
òåõíîëîãèé. Èçìåíèòü äèàïàçîí ðàáî÷èõ ïàðàìåòðîâ âûñîêîêèïÿùåãî ýêñòðàãåí-
òà — âîäû ìîæíî ïóòåì ñìåøåíèÿ åå ñ íèçêîêèïÿùèìè ðàñòâîðèòåëÿìè (ò.å.
ñîçäàíèåì ñèñòåìû ðàñòâîðèòåëü  ñîðàñòâîðèòåëü). Ïðåèìóùåñòâî ñìåñåâûõ ðàñòâî-
ðèòåëåé ïî ñðàâíåíèþ ñ èíäèâèäóàëüíûìè ñîñòîèò â òîì, ÷òî ìîæíî èçìåíèòü èõ
êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïóòåì ïîäáîðà êîìïîíåíòîâ (îðãàíè÷åñêèé  îðãàíè÷åñêèé,
îðãàíè÷åñêèé  íåîðãàíè÷åñêèé, ïîëÿðíûé  ïîëÿðíûé, ïîëÿðíûé  íåïîëÿðíûé,
íåïîëÿðíûé  íåïîëÿðíûé) è ñîñòàâà è ðåàëèçîâàòü òåõíîëîãè÷åñêèå ïðîöåññû â
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øèðîêîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð è äàâëåíèé. Êðîìå òîãî, èñïîëüçîâàíèå
ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ñìåñåé â êà÷åñòâå ýêñòðàãåíòîâ ïîçâîëÿåò ñîçäàòü óíèôèöèðî-
âàííîå îáîðóäîâàíèå, ïðèãîäíîå äëÿ ðåàëèçàöèè ðàçëè÷íûõ âàðèàíòîâ ÑÊÔÝ, ÷òî
ýêîíîìè÷åñêè öåëåñîîáðàçíî. Èñïîëüçîâàíèå ñìåñåé â êà÷åñòâå ðàáî÷èõ âåùåñòâ â
òåïëîâûõ ñõåìàõ ýíåðãîóñòàíîâîê, ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ ïðåîáðàçîâàíèÿ ýíåðãèè
íåòðàäèöèîííûõ âîçîáíîâëÿåìûõ èñòî÷íèêîâ (ÍÂÈÝ) â ýëåêòðè÷åñêóþ, èìååò
òàêæå ìíîãî ýêîíîìè÷åñêèõ ïðåèìóùåñòâ ïåðåä èñïîëüçîâàíèåì èíäèâèäóàëüíûõ
ðàáî÷èõ âåùåñòâ [5—7].

Äëÿ ðàçðàáîòêè ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòûõ è ýêîíîìè÷åñêè ýôôåêòèâíûõ ÑÊÔ è
ÑÊÂÎ òåõíîëîãèé íóæíû äîñòîâåðíûå äàííûå ïî ôàçîâîìó ðàâíîâåñèþ è p——T
çàâèñèìîñòÿì äëÿ ñìåñåé òåõíè÷åñêè âàæíûõ âåùåñòâ â øèðîêîì äèàïàçîíå ïàðàìåòðîâ,
âêëþ÷àÿ ñîñòîÿíèå âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè è â ñâåðõêðèòè÷åñêîé îáëàñòè.

Äàííàÿ ðàáîòà íå ïîñâÿùåíà îáçîðó äàííûõ î ôàçîâûõ ðàâíîâåñèÿõ è p——T
çàâèñèìîñòÿõ ñìåñåé. Â íåé ïðèâîäÿòñÿ òîëüêî òå ðåçóëüòàòû íàøèõ èññëåäîâàíèé,
êîòîðûå ïðåäñòàâëÿþò, êàê ìû ñ÷èòàåì, íåñîìíåííûé èíòåðåñ äëÿ òåîðèè è ïðàê-
òè÷åñêèõ ïðèëîæåíèé ÑÊÔÝ è ÑÊÂÎ.

Èíôîðìàöèþ îá èññëåäîâàíèÿõ â ýòîé îáëàñòè ìîæíî íàéòè, íàïðèìåð, â îáçî-
ðå [8, 9].

Íàìè áûëè ïðîâåäåíû èçìåðåíèÿ p——T —x çàâèñèìîñòåé äëÿ ñëåäóþùèõ
ñìåñåé (òàáëèöà 1):

 âîäà—àçîò â ãîìîãåííîé ãàçîâîé è ñâåðõêðèòè÷åñêîé (ÑÊ) îáëàñòÿõ;

Òàáëèöà 1

Äèàïàçîí èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ èññëåäîâàííûõ ñìåñåé

Ñìåñü Ò, Ê ð, ÌÏà , êã/ì3 Ìîëüíàÿ äîëÿ
2-ãî êîìïîíåíòà

Âîäà—àçîò 523,15; 573,15; 663,15 370 10500 0,200,80

Âîäà—ìåòàí 523,15; 573,15; 623,15; 653,15 370 10540 0,050,85

Âîäà—ïåíòàí 647,1 240 20600 0,030,70

Âîäà—ãåêñàí 523,15; 573,15; 623,15; 643,15; 240 2600 0,030,90
647,1; 648,15

Âîäà—ãåïòàí 573,15; 623,15; 643,15; 647,1; 238 2600 0,040,90
648,15; 653,15; 673,15

Âîäà—îêòàí 623,15; 647,1 336 10480 0,030,80

Âîäà—áåíçîë 623,15; 648,15 10580 0,030,90

Âîäà—òîëóîë 623,15; 648,15; 653,15 336 10580 0,030,90

Âîäà—ìåòàíîë 373,15673,15 0,250 50750 0,2; 0,5; 0,8

Âîäà—ýòàíîë 373,15673,15 0,250 50650 0,2; 0,5; 0,8

Âîäà—í-ïðîïàíîë 373,15673,15 0,250 50650 0,2; 0,5; 0,8

Ýòàíîà—í-ïåíòàí 373,15623,15 0,240 30500 0,5

Ýòàíîà—í-ãåêñàí 373,15623,15 0,240 30500 0,5

Ýòàíîà—í-ãåïòàí 373,15623,15 0,240 50500 0,2; 0,5; 0,8

Ýòàíîà—í-îêòàí 373,15623,15 0,240 50500 0,2; 0,5; 0,8



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 5. ¹ 3. 2010 17

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà áèíàðíûõ ñìåñåé òåõíîëîãè÷åñêè âàæíûõ âåùåñòâ
â îêîëîêðèòè÷åñêîì è ñâåðõêðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè

 âîäà—ìåòàí â ãîìîãåííîé ãàçîâîé è ÑÊ îáëàñòÿõ;
 âîäà—óãëåâîäîðîä (í-ïåíòàí, í-ãåêñàí, í-ãåïòàí, í-îêòàí, áåíçîë, òîëóîë) â

ãîìîãåííîé ãàçîâîé è ñâåðõêðèòè÷åñêîé îáëàñòÿõ;
 âîäà—ñïèðò (ìåòàíîë, ýòàíîë, í-ïðîïàíîë) â äâóõôàçíîé, îêîëîêðèòè÷å-

ñêîé è ÑÊ îáëàñòÿõ;
 ýòàíîë—óãëåâîäîðîä (í-ïåíòàí, í-ãåêñàí, í-ãåïòàí, í-îêòàí) â äâóõôàçíîé,

îêîëîêðèòè÷åñêîé è ÑÊ îáëàñòÿõ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Èçìåðåíèÿ p——T çàâèñèìîñòåé ïðîâåäåíû ïî èçîòåðìàì è èçîõîðàì ìåòî-
äîì îïðåäåëåíèÿ ñæèìàåìîñòè íà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêå, â êîòîðîé ðåà-
ëèçîâàí óñîâåðøåíñòâîâàííûé âàðèàíò êîíñòðóêöèè ïüåçîìåòðà ïîñòîÿííîãî îáúåìà
(ðèñ. 1), îòëè÷àþùèéñÿ îò èçâåñòíûõ àíàëîãîâ îòñóòñòâèåì áàëëàñòíûõ îáúåìîâ.
Ïîäðîáíîå îïèñàíèå ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè è ìåòîäèêè ïðîâåäåíèÿ èç-
ìåðåíèé äàíî â [10—12].

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ

Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé îáðàáîòàíû â ðàçëè÷íûõ ñå÷åíèÿõ òåðìîäèíàìè÷åñêîé
ïîâåðõíîñòè è ïðåäñòàâëåíû â âèäå äèàãðàìì è òàáëèö. Ïîäðîáíóþ èíôîðìàöèþ
ìîæíî íàéòè, íàïðèìåð, â [11—15].

Íåîæèäàííûå ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé p——T— x çàâèñèìîñòåé áûëè ïîëó÷å-
íû äëÿ ãîìîãåííûõ ãàçîâûõ ñìåñåé âîäû ñ àçîòîì è ìåòàíîì. Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíà
äèàãðàììà òåðìîäèíàìè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè «ð, vm, õ» ñìåñè âîäà—ìåòàí â ÑÊ
ñîñòîÿíèè ïðè òåìïåðàòóðå 653,15 Ê, à íà ðèñ. 3 — äèàãðàììà çàâèñèìîñòè âåëè-
÷èíû ôàêòîðà ñæèìàåìîñòè Z  pvm/RT (vm — ìîëÿðíûé îáúåì ñìåñè, R —
óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ) îò äàâëåíèÿ. Ýòè äàííûå ïîçâîëÿþò çàêëþ-
÷èòü, ÷òî ñìåñü ïàðîâ âîäû ñ ìåòàíîì â ÑÊ ñîñòîÿíèè ÿâëÿåòñÿ ãîìîãåííîé âî
âñåì äèàïàçîíå ñîñòàâîâ ïðè äàâëåíèÿõ äî 60 ÌÏà. Ïðè÷åì çíà÷åíèå áåçðàçìåð-
íîé âåëè÷èíû Z (õàðàêòåðèçóþùåé ñòåïåíü îòêëîíåíèÿ ñâîéñòâ ðåàëüíîãî ãàçà
îò ñâîéñòâ èäåàëüíîãî ãàçà ïðè îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ) ñìåñè íàõîäèòñÿ ìåæäó
åãî çíà÷åíèÿìè äëÿ ÷èñòûõ êîìïîíåíòîâ. Äëÿ ÑÊ ñìåñè, ñîñòîÿùåé èç âîäû è
ìåòàíà (ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå 2 : 3), âåëè÷èíà Z áëèçêà ê åäèíèöå è ïðàêòè÷å-
ñêè íå çàâèñèò îò äàâëåíèÿ äî 60 ÌÏà. Ãàçîâûå ñìåñè âîäà—ìåòàí è âîäà—àçîò,
â êîòîðûõ ìîëüíàÿ äîëÿ ìåòàíà è àçîòà ñîñòàâëÿåò 0,75, ïðîÿâëÿþò èäåàëüíî-
ãàçîâîå ïîâåäåíèå ïðè òåìïåðàòóðå 573,15 Ê ïðè äàâëåíèÿõ äî 8 ÌÏà (ðèñ. 4, 5).
Èç ýòîãî ôàêòà ñëåäóåò, ÷òî ñìåñè ðåàëüíûõ ãàçîâ, ñîñòîÿùèõ èç ïîëÿðíûõ è
íåïîëÿðíûõ êîìïîíåíòîâ, â îïðåäåëåííûõ äèàïàçîíàõ èçìåíåíèÿ ñîñòàâà è ïàðà-
ìåòðîâ ìîãóò íàõîäèòüñÿ â òåðìîäèíàìè÷åñêîì ñîñòîÿíèè, ïîäîáíîì èäåàëüíîìó
ãàçó (Z  1). Íî ýòî íå îçíà÷àåò, ÷òî â äàííûõ ñìåñÿõ ïðè ýòèõ óñëîâèÿõ îòñóòñòâó-
åò ìåæìîëåêóëÿðíîå âçàèìîäåéñòâèå. Íàîáîðîò, ðåçóëüòàò ýêñïåðèìåíòà ïîäòâåðæäàåò
ñëîæíûé õàðàêòåð âçàèìîäåéñòâèÿ ïîëÿðíûõ ìîëåêóë ñ íåïîëÿðíûìè. Èñõîäÿ èç
ìîäåëè èäåàëüíîãî ãàçà, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðè îïðåäåëåííûõ òåìïåðàòóðàõ
è ñîñòàâàõ, íåçàâèñèìî îò äàâëåíèÿ, â ãîìîãåííûõ ãàçîâûõ ñìåñÿõ âîäû ñ àçîòîì è
ìåòàíîì ñèëû ïðèòÿæåíèÿ è îòòàëêèâàíèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè óðàâíîâåøèâàþò
äðóã äðóãà. Ýòè îñîáåííîñòè â òåðìîäèíàìè÷åñêîì ïîâåäåíèè ãàçîâûõ ñìåñåé
ðàñøèðÿþò íàøè çíàíèÿ î ìåõàíèçìå ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è âàæ-
íû äëÿ òåîðåòè÷åñêîãî îáîñíîâàíèÿ ìîäåëåé ïîòåíöèàëüíûõ ôóíêöèé. Î÷åâèäíî
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 —
 á
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ò;

 8
 —
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ðî
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åð

ì
åò

ð;
 9

 —
 ò

îê
îâ

âî
ä-

ê
îí

òà
ê
ò;

 1
0 

—
 ê

åð
àì

è
÷å

ñê
àÿ

 ò
ðó

áê
à;

 1
1 

—
 ñ

ëþ
äà

; 
12

 —
 ä

è
ñê

 ñ
îò

âå
ðñ

òè
ÿì

è
; 

13
 —

 î
òâ

åð
ñò

è
å 

(ê
àð

ì
àí

) 
äë

ÿ 
òå

ðì
îï

àð
û

; 
14

 —
 í

è
ï
ï
åë

ü;
 1

5 
—

 ê
îæ

óõ
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Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà áèíàðíûõ ñìåñåé òåõíîëîãè÷åñêè âàæíûõ âåùåñòâ
â îêîëîêðèòè÷åñêîì è ñâåðõêðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè

Ðèñ. 2. Ïîâåðõíîñòü ð, vm, õ ðàâíîâåñèÿ äëÿ ñìåñè âîäà—ìåòàí ïðè 653,15 Ê

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû ôàêòîðà ñæèìàåìîñòè Z îò äàâëåíèÿ è ñîñòàâà ñìåñè
âîäà—ìåòàí ïðè 653,15 Ê; õ(CH4), ìîëüíûå äîëè  0 (1 ); 0,05 (2 ); 0,17 (3 ); 0,23 (4 );

0,54 (5 ); 0,66 (6 ); 1 (7 )
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû ôàêòîðà ñæèìàåìîñòè Z îò äàâëåíèÿ è ñîñòàâà ñìåñè âîäà—
ìåòàí ïðè 573,15 Ê; õ(CH4), ìîëüíûå äîëè  1 (1); 0,77 (2); 0,54 (3 ); 0,34 (4 ); 0,18 (5 ); 0 (6 )

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû ôàêòîðà ñæèìàåìîñòè Z îò äàâëåíèÿ è ñîñòàâà ñìåñè âîäà—
àçîò ïðè 573,15 Ê; õ(N2), ìîëüíûå äîëè  1 (1); 0,75 (2); 0,48 (3); 0,22 (4); 0,12 (5); 0 (6)
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â îêîëîêðèòè÷åñêîì è ñâåðõêðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè

è ïðèêëàäíîå çíà÷åíèå ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåíòà, ñîñòîÿùåå â âîçìîæíîñòè
ïîëó÷åíèÿ íåñëîæíîãî óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ äëÿ îïèñàíèÿ ñâîéñòâ äàííîãî êëàñ-
ñà ñìåñåé â ýòèõ óñëîâèÿõ.

Ñëîæíûé õàðàêòåð p——Ò—x çàâèñèìîñòè ãîìîãåííûõ ãàçîâûõ ñìåñåé âîäà—
óãëåâîäîðîä ïðè êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðå âîäû èëëþñòðèðóþò ðèñ. 6 è 7. Êàê

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü «äàâëå-
íèå — ïëîòíîñòü — ñîñòàâ»
â ñìåñè âîäà—í-ãåêñàí ïðè
647,1 Ê; õ(í-C6H14), ìîëüíûå
äîëè  0 (1 ); 0,002 (2 ); 0,005
(3); 0,009 (4); 0,014 (5); 0,027
(6 ); 0,039 (7 ); 0,057 (8); 0,17
(9 ); 0,274 (10 ); 0,518 (11 );

0,701 (12); 1 (13 )

Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòü «äàâëå-
íèå — ïëîòíîñòü — ñîñòàâ»
â ñìåñè âîäà—áåíçîë ïðè
648,15 Ê; õ(C6H6), ìîëüíûå
äîëè  0 (1 ); 0,028 (2); 0,043
(3); 0,063 (4); 0,075 (5); 0,222
(6 ); 0,439 (7 ); 0,522 (8 );

0,871 (9 ); 1 (10)
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âèäíî, òåðìîäèíàìè÷åñêîå ïîâåäåíèå ðàçáàâëåííûõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ óãëåâîäî-
ðîäîâ (õ  0,05, ãäå x — ìîëüíàÿ äîëÿ óãëåâîäîðîäà) îïðåäåëÿåòñÿ òåðìîäèíàìè-
÷åñêèì ïîâåäåíèåì ÷èñòîé âîäû, à ñìåñåé ñîñòàâà õ > 0,5 — òåðìîäèíàìè÷åñêèì
ïîâåäåíèåì ÷èñòîãî óãëåâîäîðîäà. Ïðè äàâëåíèè îêîëî 15 ÌÏà âåëè÷èíà Z ïðàê-
òè÷åñêè íå çàâèñèò îò ñîñòàâà è ñîñòàâëÿåò äëÿ ÷èñòûõ êîìïîíåíòîâ è ñìåñåé
0,73 (ðèñ. 8, 9). Àíàëîãè÷íûé õàðàêòåð ïîâåäåíèÿ Z íàáëþäàåòñÿ ó ñìåñè âîäà—
áåíçîë ïðè òåìïåðàòóðå 648,15 Ê è äàâëåíèè îêîëî 20 ÌÏà (ðèñ. 10). Ýòà îñîáåí-
íîñòü â òåðìîäèíàìè÷åñêîì ïîâåäåíèè ÑÊ ñìåñåé, ñîñòîÿùèõ èç ïîëÿðíûõ è
íåïîëÿðíûõ êîìïîíåíòîâ, äàåò âàæíóþ èíôîðìàöèþ äëÿ òåîðèè è ïðàêòè÷åñêèõ
ïðèëîæåíèé.

Îñîáûé èíòåðåñ äëÿ ÑÊÔÝ, ÑÊÂÎ è ÍÂÈÝ ïðåäñòàâëÿþò ãîìîãåííûå
ðàñòâîðû (ñìåñè) âîäà—ñïèðò (ìåòàíîë, ýòàíîë, í-ïðîïàíîë) è ñïèðò—óãëåâî-
äîðîä (í-ïåíòàí, í-ãåêñàí, í-ãåïòàí, í-îêòàí). Íà ðèñ. 11—13 ïðèâåäåíû äèà-
ãðàììû â íåêîòîðûõ ñå÷åíèÿõ òåðìîäèíàìè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè ýòèõ ðàñòâîðîâ.
Êàê âèäíî, ïî ôîðìå êðèâûå ñîñóùåñòâîâàíèÿ ýòèõ ãîìîãåííûõ ðàñòâîðîâ è èõ
÷èñòûõ êîìïîíåíòîâ èäåíòè÷íû. Èç ýòîãî ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ôàêòà ìîæíî
ñäåëàòü âàæíûé âûâîä î òîì, ÷òî ìàòåìàòè÷åñêèå ïîäõîäû ê îïèñàíèþ êðè-
òè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ èíäèâèäóàëüíîãî âåùåñòâà [16] ìîãóò áûòü ïðèìåíèìû
äëÿ îöåíêè êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ñìåñåé âîäà—ñïèðò è í-àëêàí—ñïèðò
[12, 17].

Ðèñ. 8. Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû ôàêòîðà ñæèìàåìîñòè Z îò äàâëåíèÿ è ñîñòàâà ñìåñè
âîäà—í-îêòàí ïðè 647,1 Ê; õ (í-C8H18), ìîëüíûå äîëè  0 (1 ); 0,03 (2); 0,05 (3 ); 0,08 (4 );

0,26 (5 ); 0,43 (6 ); 0,61 (7 ); 0,79 (8); 1 (9)
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Ðèñ. 9. Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû ôàêòîðà ñæèìàåìîñòè Z îò ñîñòàâà ïðè ðàçëè÷íûõ äàâ-
ëåíèÿõ äëÿ ñìåñè âîäà—í-îêòàí ïðè 647,1 Ê.

Ðèñ. 10. Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû ôàêòîðà ñæèìàåìîñòè Z îò äàâëåíèÿ è ñîñòàâà ñìåñè
âîäà—áåíçîë ïðè 648,15 Ê; õ (C6H6), ìîëüíûå äîëè  0 (1 ); 0,03 (2 ); 0,04 (3 ); 0,06 (4 );

0,08 (5 ); 0,22 (6 ); 0,52 (7 ); 0,87 (8); 1 (9 )
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Ðèñ. 11. Èçîõîðû çàâèñèìîñòè äàâëåíèÿ îò òåìïåðàòóðû â ñèñòåìå ýòàíîë—í-ãåïòàí
(ìîëüíîå îòíîøåíèå 1 :1):

ÆÔ — æèäêàÿ ôàçà; ÃÔ — ãàçîâàÿ ôàçà; ÑÊÆ — ñâåðõêðèòè÷åñêîå «æèäêîïîäîáíîå» ñîñòîÿíèå;
ÑÊÃ — ñâåðõêðèòè÷åñêîå «ãàçîïîäîáíîå» ñîñòîÿíèå (ïëîòíîñòü íà èçîõîðå 1 — 50,7 êã/ì3; íà

èçîõîðå 14 — 251,0 êã/ì3; íà èçîõîðå 31 — 492,1 êã/ì3)

Ðèñ. 12. Êðèâûå ñîñóùåñòâîâàíèÿ ôàç â ps, s-ïëîñêîñòè â ñèñòåìå ýòàíîë—í-ãåïòàí
(õ — ìîëüíàÿ äîëÿ í-ãåïòàíà)
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Ðèñ. 13. Çàâèñèìîñòü ïëîòíîñòè æèäêîé æ è ãàçîâîé ã ôàç ñìåñè ýòàíîë—í-îêòàí îò
òåìïåðàòóðû â s,Òs-ïëîñêîñòè:

Ê1, Ê2 — êðèòè÷åñêèå òî÷êè ýòàíîëà è í-îêòàíà; Ê3—Ê5 — êðèòè÷åñêèå òî÷êè ðàñòâîðîâ ñ ìîëü-
íîé äîëåé í-îêòàíà 0,2, 0,5 è 0,8 ñîîòâåòñòâåííî

Êîíöåíòðàöèîííóþ çàâèñèìîñòü êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ýòèõ ñìåñåé (ðèñ. 14—
16) ìîæíî îïèñàòü ïîëèíîìèàëüíûìè óðàâíåíèÿìè. Íàïðèìåð, çàâèñèìîñòü êðè-
òè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ îò ñîñòàâà äëÿ ñìåñè âîäà—ýòàíîë îïèñûâàåòñÿ ñëåäóþùè-
ìè óðàâíåíèÿìè:

Òê  647,10  239,00  õ  177,76  õ2  71,93  õ3;

pê  22,06  37,37  õ  37,15  õ2  15,72  õ3;

ê  321,96  89,10  õ  84,56  õ2  41,42  õ3.

Îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü ðàñ÷åòà ñîñòàâëÿåò ïî òåìïåðàòóðå — 0,2 %, ïî
äàâëåíèþ — 0,9 % è ïî ïëîòíîñòè — 0,06 %.

Íà ðèñ. 17 ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü ôàêòîðà ñæèìàåìîñòè Zê  pêvmê
/RTê, ãäå

vmê
— ìîëÿðíûé îáúåì ðàñòâîðà äàííîãî ñîñòàâà â êðèòè÷åñêîé òî÷êå (ÊÒ), ÷èñ-

òûõ êîìïîíåíòîâ è ðàñòâîðà ýòàíîë—í-ãåïòàí îò äàâëåíèÿ â äâóõôàçíîé è êðè-
òè÷åñêîé îáëàñòÿõ. Ïî äèàãðàììå âèäíî, ÷òî âåëè÷èíà ñæèìàåìîñòè ÷èñòûõ êîì-
ïîíåíòîâ â ÊÒ ïðèìåðíî îäèíàêîâà, à ó ðàñòâîðà çàâèñèò îò ñîñòàâà è ïðîõîäèò
÷åðåç ìàêñèìóì ïðè õ  0,5. Zê ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ
ðàñòâîðà â ÊÒ. Êîíöåíòðàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû ôàêòîðà ñæèìàåìîñòè â
ÊÒ (ðèñ. 18) ìîæåò áûòü îïèñàíà âûðàæåíèåì

Zê  0,245  0,447x2  0,433x3.

Çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ñìåñåé ïðèâåäåíû â òàáëèöå 2.
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Ðèñ. 14. Çàâèñèìîñòü êðèòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ ñìåñåé îò êîíöåíòðàöèè:
1 — ýòàíîë—í-ïåíòàí; 2 — ýòàíîë—í-ãåêñàí; 3 — ýòàíîë—í-ãåïòàí; 4 — ýòàíîë—í-îêòàí

Ðèñ. 15. Çàâèñèìîñòü êðèòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ñìåñåé îò êîíöåíòðàöèè:
1 — ýòàíîë—í-ïåíòàí, 2 — ýòàíîë—í-ãåêñàí, 3 — ýòàíîë—í-ãåïòàí, 4 — ýòàíîë—í-îêòàí
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Ðèñ. 16. Çàâèñèìîñòü êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû ñìåñåé îò êîíöåíòðàöèè:
1 — ýòàíîë—í-ïåíòàí, 2 — ýòàíîë—í-ãåêñàí, 3 — ýòàíîë—í-ãåïòàí, 4 — ýòàíîë—í-îêòàí

Ðèñ. 17. Çàâèñèìîñòü ôàêòîðà ñæèìàåìîñòè îò äàâëåíèÿ íà êðèâîé íàñûùåíèÿ è â
êðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé ñîñòàâà ñìåñè ýòàíîë—í-ãåïòàí
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Ðèñ. 18. Çàâèñèìîñòü ôàêòîðà ñæèìàåìîñòè ñìåñè ýòàíîë—í-ãåïòàí îò ñîñòàâà â êðèòè-
÷åñêîì ñîñòîÿíèè

Òàáëèöà 2

Çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ðàñòâîðîâ âîäà—ñïèðò

Ìîëüíàÿ äîëÿ 2-ãî êîìïîíåíòà Tê, K ðê, ÌÏà ê, êã/ì3 Zê

Âîäà—ìåòàíîë

0,2 612,15 18,0 310,0 0,238

0,5 569,75 13,5 296,0 0,241

0,8 533,15 9,9 285,3 0,228

1,0 512,60 8,1 280,0 0,204

Âîäà—ýòàíîë

0,2 607,15 15,8 307,3 0,241

0,5 566,15 10,9 293,5 0,253

0,8 534,15 7,8 283,4 0,250

1,0 513,92 6,1 276,0 0,240

Âîäà—í-ïðîïàíîë

0,2 598,15 15,1 307,1 0,261

0,5 557,15 9,5 291,0 0,275

0,8 541,15 6,5 280,0 0,265

1,0 536,85 4,99 275,0 0,244



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 5. ¹ 3. 2010 29

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà áèíàðíûõ ñìåñåé òåõíîëîãè÷åñêè âàæíûõ âåùåñòâ
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ÂÛÂÎÄÛ

Óñòàíîâëåíû âàæíûå äëÿ òåîðèè è ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ îñîáåííîñòè â
òåðìîäèíàìè÷åñêîì ïîâåäåíèè ðàçëè÷íûõ êëàññîâ ñìåñåé â îêîëîêðèòè÷åñêîì è
ñâåðõêðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèÿõ.

1. Â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ñìåñÿõ âîäà—ìåòàí è âîäà—àçîò ïðè îïðåäåëåííîì ñî-
ñòàâå (ïðè ìîëüíîé äîëå âîäû 0,40) ïðè äàâëåíèÿõ äî 60 ÌÏà ðåàëèçóåòñÿ
òåðìîäèíàìè÷åñêîå ñîñòîÿíèå, ïîäîáíîå èäåàëüíîìó ãàçó (Z  1), õîòÿ ñâîéñòâà
÷èñòûõ êîìïîíåíòîâ, îñîáåííî âîäÿíîãî ïàðà, â ýòèõ óñëîâèÿõ îòëè÷àþòñÿ îò ñâîéñòâ
èäåàëüíîãî ãàçà. Íåñìîòðÿ íà ñëîæíûé â öåëîì õàðàêòåð ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçà-
èìîäåéñòâèÿ â äàííûõ ãîìîãåííûõ ãàçîâûõ ñìåñÿõ, äëÿ îïðåäåëåííûõ çíà÷åíèé èõ
ñîñòàâà â èíæåíåðíûõ ðàñ÷åòàõ ìîæíî èñïîëüçîâàòü óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ èäåàëü-
íîãî ãàçà â øèðîêîì äèàïàçîíå äàâëåíèé. Äëÿ äðóãèõ çíà÷åíèé ñîñòàâà ñëåäóåò
èñïîëüçîâàòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå p——Ò—x çàâèñèìîñòè [11].

2. Âåëè÷èíà ôàêòîðà ñæèìàåìîñòè Z ãîìîãåííûõ ãàçîâûõ ñìåñåé âîäà—óãëåâî-
äîðîä (í-àëêàíû) è ÷èñòûõ êîìïîíåíòîâ ïðè òåìïåðàòóðå 647,1 Ê è äàâëåíèè
15 ÌÏà îäíà è òà æå è ñîñòàâëÿåò 0,73. Â îáëàñòè äàâëåíèé ìåíüøå è áîëüøå
15 ÌÏà âåëè÷èíà Z ñèëüíî çàâèñèò îò ñîñòàâà. Ïîýòîìó äëÿ èíæåíåðíûõ ðàñ÷åòîâ
ñëåäóåò èñïîëüçîâàòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå p——Ò—x çàâèñèìîñòè [11].

3. Ôîðìà êðèâûõ ñîñóùåñòâîâàíèÿ ôàç â ðàçëè÷íûõ ñå÷åíèÿõ òåðìîäèíàìè÷åñêîé
ïîâåðõíîñòè áèíàðíûõ ñìåñåé âîäà—àëèôàòè÷åñêèé ñïèðò è àëèôàòè÷åñêèé ñïèðò—
í-àëêàí, à òàêæå ÷èñòûõ êîìïîíåíòîâ èäåíòè÷íà. Äëÿ îöåíêè êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåò-
ðîâ ñìåñåé âîäà—ñïèðò è í-àëêàí—ñïèðò ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ îñîáåííîñòè ìàòå-
ìàòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ êðèòè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ èíäèâèäóàëüíûõ âåùåñòâ [12, 17].

Ìîëüíàÿ äîëÿ 2-ãî êîìïîíåíòà Tê, K ðê, ÌÏà ê, êã/ì3 Zê

Ýòàíîë—í-ïåíòàí

0,5 492,00 5,6 251,4 0,324

Ýòàíîë—í-ãåêñàí

0,5 511,40 5,5 251,9 0,340

Ýòàíîë—í-ãåïòàí

0,2 519,80 6,1 262,5 0,303

0,5 527,35 5,4 251,8 0,356

0,8 535,05 3,9 240,8 0,327

1,0 540,13 2,7 232,0 0,263

Ýòàíîë—í-îêòàí

0,0 514,65 6,2 270,0 0,247

0,2 525,60 6,0 263,5 0,312

0,5 542,60 5,1 252,7 0,361

0,8 558,70 3,7 242,0 0,328

1,0 569,32 2,5 234,9 0,257

Îêîí÷àíèå òàáëèöû  2
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THERMODYNAMIC PROPERTIES OF BINARY MIXTURES OF
TECHNICAL SOLVENTS IN NEAR- AND SUPERCRITICAL STATES

A.R. Bazaev, E.A. Bazaev

Institute of Geothermal Research, Dagestan Scientific Center, Russian Academy of Sciences,

Makhachkala, Russia

Some results of experimental study of p——T relations of binary mixtures (water—
nitrogen, water— hydrocarbon, water—alcohol and alcohol—hydrocarbon) in a wide
range of parameters that includes critical and supercritical states are presented. Newly
discovered features of such mixtures are important for the theory of solutions and
should be accounted in technical computations. The feasibility of application of these
mixtures to improve the efficiency effectiveness increase of various industrial processes
is validated.

K e y  w o r d s: supercritical solvent, homogeneous gas mixtures, concentration,
compressibility factor, phase, phase transition, coexistence curve, critical parameters.


