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В роботі досліджено фазові рівноваги та критич-
ні лінії класичної бінарної суміші нітробензол – н-геп-
тан та цієї ж системи з додаванням наночастинок 
TiO2. На основі наявних експериментальних даних 
ідентифіковано бінарні параметри кубічного рівнян-
ня стану та побудовано глобальний портрет фазової 
поведінки для цих систем. Дана оцінка впливу добавки 
наночастинок на фазову поведінку системи
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В работе исследованы фазовые равновесия и кри-
тические линии классической бинарной смеси нитро-
бензол – н-гептан и этой же системы с добавками 
наночастиц TiO2. На основании имеющихся экспе-
риментальных данных идентифицированы бинар-
ные параметры кубического уравнения состояния и 
построен глобальный портрет фазовых равновесий 
для этих систем. Дана оценка влияния добавки нано-
частиц на фазовое поведение системы
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1. Введение

Одним из перспективных подходов к решению за-
дачи интенсификации теплообмена в конденсирован-
ных средах является применение добавок наночастиц 
к жидкостям. Попытки интенсификации теплопере-
дачи рабочего тела за счет добавок металлических ча-
стиц предпринимались еще Максвеллом [1]. Работы по 
гидродинамике и теплообмену систем с микрочасти-
цами [2], теплопроводности гетерогенных двухком-
понентных рабочих тел [3], теплообмену в суспензиях 
взвешенных частиц малых размеров [4] так и не нашли 
своего технического воплощения, вследствие много-
численных недостатков, среди которых механическое 
разрушение поверхности аппаратов, засорение тру-
бопроводов, быстрое оседание частиц и увеличение 
перепадов давления при течении в каналах [5].

Работы Choi [6] положили начало развитию но-
вого класса рабочих тел и теплоносителей – нано-
флюидов, т.е. суспензий частиц размерами от 20 до 
100 Å, диспергированных в базовой жидкости. Для 
нового класса конденсированных сред характерны 
как аномально высокая теплопроводность [7], так и 
нелинейные соотношения между теплофизическими 
свойствами и концентрацией наночастиц, наряду со 
значительным увеличением критического теплового 
потока при кипении [8]. Обзор современного положе-
ния исследований в области теплопроводности нано-
жидкостей приведен в работе [9].

В качестве наночастиц в основном используют-
ся частицы металлов, оксидов металлов, а также 
углеродоструктурированных материалов. Здесь мы 

рассматриваем частицы диоксида титана размерами 
10–25 нм (анатаз), которые применяются при соз-
дании резистивных к ультрафиолету материалов, в 
производстве керамики, производственных процес-
сах металлургии при производстве ферротитановых 
сплавов, сплавов карбида, а также в космической ин-
дустрии. Для проектирования процессов и аппаратов, 
использующих нанофлюиды в широком диапазоне 
температур и давлений, ключевым фактором стано-
вится знание фазового поведения системы.

2. Анализ литературных данных и постановка 
проблемы

Огромное количество работ в последнее десятиле-
тие посвящено подготовке, характеризации, модели-
рованию и исследованию конвективного теплообмена 
и теплообмена при кипении наножидкостей [10]. В то 
же время практически отсутствуют работы по изуче-
нию фазового поведения как чистых жидкостей, так и 
смесей, в которых присутствуют добавки наночастиц. 
Исследования критических свойств бинарных систем 
приведены в работе Бакаева и др. [11], посвященной 
измерениям малоуглового рассеяния нейтронов и ди-
намического рассеяния света.

Для понимания и классификации множества фа-
зовых диаграмм важно выявить расположение крити-
ческих точек в смеси. Смесь заданного состава может 
иметь одну, более чем одну или ни одной критической 
точки. Линии критических точек различных степеней 
вырождения определяют границы между различными 
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типами фазового поведения и вычисляются с помо-
щью известных термодинамических соотношений [12]. 
Типы фазового поведения, которые описаны в литера-
туре, классифицируют следующим образом (рис. 1).

I. Простейший тип, имеющий непрерывную крити-
ческую кривую между двумя критическими точками 
Cl и C2. Он может быть разделен на пять подтипов, 
принимая во внимание форму критической кривой и 
положение азеотропной линии. 

II. Тип характеризуется наличием зоны расслаи-
вания жидкости при температурах ниже критической 
температуры более летучего компонента; критической 
кривой, соединяющей две критические точки чистых 
компонентов и трехфазной линией, исходящей из ко-
нечной критической точки, где заканчивается линия 
равновесия жидкость-жидкость.

III. Тип содержит две различные критические кри-
вые. Одна начинается из критической точки чистого 
компонента с более высокой критической темпера-
турой и уходит в область высоких давлений. Другая 
критическая кривая начинается из критической точки 
другого компонента и ведет к конечной критической 
точке в конце трехфазной линии. Тип разделен на пять 
подтипов. Основные подтипы отличаются расположе-
нием трехфазной линии при давлениях выше давле-
ний насыщения компонентов и азеотропной линии, 
ограниченной снизу конечной азеотропной точкой, 
а сверху критической азеотропной точкой (подтип  
III – A). Для подтипа III – H отличительной чертой 
является появление гетероазеотропии. 

IV. Тип IV характеризуется двумя кривыми равно-
весия жидкость-жидкость-газ. Высокотемпературная 
трехфазная линия ограничена двумя критическими ко-
нечными точками (нижняя – LCEP, верхняя – UCEP). 
В окрестности верхней критической точки, раствор ста-
новится несмешиваемым при понижении температуры. 
В районе нижней критической точки, с повышением 
температуры появляется зона расслоения.

V. Данный тип напоминает IV тип, в котором от-
сутствует критическая линия жидкость – жидкость 
и трехфазная линия при низких температурах. Для 
данного типа возможно появление азеотропных состо-
яний и многоэкстремальных критических линий.

VI. Тип фазового поведения характеризуется кри-
тической линией жидкость – пар, соединяющей две 
критические точки чистых компонентов, а также кри-
тической линией жидкость – жидкость с максимумом 
давления, соединяющей верхнюю и нижнюю конечные 
критические точки на трехфазной линии.

VII. Тип, в отличие от I – VI, не подтвержден экспе-
риментально и отличается от VI типа поведением кри-
тической кривой жидкость – пар, которая разделяется 
на две линии, начинающиеся в критических точках 
чистых компонентов и заканчивающиеся в нижней и 
верхней конечных критических точках на второй трех-
фазной линии. 

VIII. Тип характеризуется тремя критическими 
линиями. Одна критическая линия начинается в кри-
тической точке одного из чистых компонентов и дви-
жется в сторону высоких давлений, как в III типе. 

В качестве модельной базовой системы для оценки 
влияния наночастиц оксида титана была использова-
на система нитробензол – гептан. Экспериментальные 
исследования линии расслоения жидкость – жидкость 

этой системы были проведены в работах [13, 14]. В 
работе В. П. Железного [15] кроме линии расслоения 
вышеуказанной смеси, также приведены эксперимен-
тальные данные для системы нитробензол – гептан с 
нанодобавками TiO2. 

Рис. 1. Типы фазовых диаграмм

3. Цель и задачи исследования

Цель работы заключается в оценке влияния доба-
вок наночастиц двуокиси титана на фазовое поведение 
бинарной системы нитробензол – гептан. 

Задачей данного исследования является разработ-
ка адекватной модели фазовых равновесий, включая 
равновесия жидкость – жидкость – пар и критических 
линий смеси бинарной системы.

В качестве объекта исследований рассматривается 
бинарная смесь нитробензол – н-гептан с добавками 
наночастиц диоксида титана.

4. Модель расчета фазовых равновесий системы 
нитробензол – н-гептан с добавками наночастиц TiO2

Для расчета фазовых равновесий использовали 
уравнение состояния Пенга-Робинсона [16] 
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Здесь R=8,314472 Дж моль-1 К-1 – универсальная 
газовая постоянная, Р – давление, Т – температура, 
v – мольный объем, ТС, РС и ωi – критическая темпера-
тура, критическое давление и фактор ацентричности, 
соответственно. 

В качестве входных параметров модели выступают 
критические постоянные чистых веществ Тс, Рс и фак-
тор ацентричности ω, которые приведены в табл.1.

Таблица 1

Входные параметры модели

№ Название Тс, К Pc, бар ω

1 Нитробензол 719 44 0,4492

2 н – Гептан 540,2 27,4 0,3495

Структура уравнения состояния для смеси остает-
ся такой же, как и для чистого вещества, а параметры 
модели a и b зависят от мольного состава xi и xj ком-
понентов i и j, которые определяются квадратичными 
зависимостями от состава и классическими правила-
ми смешения для различных пар взаимодействующих 
молекул aij и bij:

N N

i j ij
i 1 j 1

a x x a
= =

= ∑∑ , 			    	  (5)

N N

i j ij
i 1 j 1

b x x b
= =
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ij ij i ja (1 k ) a a ,= −  		  	  	  (7)

ii jj
ij ij

b b
b (1 l ) ,

2

+
= −

	 			    
(8)

где kij и lij – эмпирические параметры.
Границы между различными типами фазового по-

ведения вычисляются с помощью термодинамических 
соотношений, которые определяют линии критиче-
ских точек различных степеней вырождения. Вычис-

ления линий сосуществования фаз и критических 
линий базируются на алгоритмах, предложенных в 
работах Михельсона и Моллерупа [17].

5. Моделирование фазового поведения и обсуждение 
результатов

Коэффициенты kij и lij, фактически детерминиру-
ющие фазовое поведение смеси, восстанавливали из 
экспериментальных данных линии разделения фаз 
жидкость – жидкость, приведенных в работе [15] с по�-
мощью нелинейных методов оптимизации. Значення 
kij и lij составляют 0,01824 и 0,01392 для системы нитро- 
бензол – н-гептан и 0,01794 и 0,0148 для системы ни-
тробензол – н-гептан – TiO2, соответственно. Модель 
Пенга – Робинсона относится моделям среднего поля, 
которые не могут одновременно описать окрестность 
критической точки и низкотемпературные данные. По 
этой причине предпочтение было отдано более точно-
му описанию околокритической области. Отклонения 
модельных значений от экспериментальных данных 
для бинарной смеси нитробензол – н-гептан [15] и 
нитробензол – н-гептан – наночастицы двуокись ти-
тана [15] приведены на рис. 2. Максимальная ошибка 
описания экспериментальных данных моделью Пен-
га-Робинсона для околокритической области базовой 
системы составила 0,08 К, а для системы с добавлени-
ем TiO2 – 0,02 К.

Рис. 2. График отклонений модельных данных от 
экспериментальных вблизи конечной критической точки 

для системы нитробензол и н-гептан

Изменения коэффициентов kij и lij смещают крити-
ческую линию бинарной смеси (рис. 3)

Критические линии для базисной системы пред-
ставлены на рис. 3. На рис. 4 приведены результаты 
расчета критической линии для системы С6H5NO2 и 
n-С7H16 с добавлением наночастиц. Надо отметить, что 
обе системы обладают вторым типом фазового поведе-
ния, описанным в предыдущем параграфе.
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Для сравнения результатов моделирования гра-
фики базовой системы и системы с наночастицами бы- 
ли наложены друг на друга и представлены на рис. 2  
(T-x проекция) и 4 (P-T проекция). Как видно, добавка 
наночастиц TiO2 вызывает смещение критических 
линий на 0,6 К в сторону уменьшения температуры.

6. Выводы

В работе рассмотрено фазовое поведение смеси 
нитробензол – н-гептан под воздействием добавок на-

ночастиц диоксида титана. На основе ограниченных 
экспериментальных данных восстановлены параметры 
одножидкостных моделей Пенга-Робинсона для бинар-
ной смеси и проведена оценка смещения линий рав-
новесия фаз. При малых концентрациях наночастиц  
II тип фазового поведения, к которому относится 
рассматриваемая система, не претерпевает изменений. 
Восстановленные параметры перекрестного взаимодей-
ствия позволили рассчитать фазовые равновесия для 
базовой системы и предсказать фазовое поведение нано-
флюида в широком диапазоне температур и давлений. 
Впервые дана оценка смещения линии расслоения жид-
ких фаз, критической точки расслоения и критических 
линий смеси при добавках наночастиц оксида титана.
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1. Вступ

Під час переробки нафти на нафтопереробних за-
водах (НПЗ) утворюється значна кількість нафто-
вих шламів. В умовах роботи нафтопереробних за-
водів вони знаходяться у спеціально відведених для 
них місцях – амбарах-накопичувачах, спеціальних 
ставках-відстійниках тощо. Явище утворення нафто-
шламів є негативним з двох причин. По-перше, вугле-
водні, які входять до складу нафтошламів, відносять 
до втрат вуглеводнів на НПЗ, що в свою чергу знижує 
глибину переробки нафти. По-друге, відкриті ємності 
для зберігання нафтошламів є значною загрозою для 
навколишнього середовища через постійне випарову-
вання вуглеводнів і забруднення повітряного просто-

ру, а також через забруднення грунтів і грунтових вод 
небезпечними компонентами [1]. Тому розробка ме-
тодів утилізації нафтошламів та раціонального вико-
ристання окремих його компонентів з метою одержан-
ня товарних нафтопродуктів або проміжних нафтових 
фракцій є дуже актуальною сьогодні.

2. Аналіз досліджень і публікацій

Відомо, що нафтові шлами в результаті тривалого 
зберігання в ставках-накопичувачах розділяються на 
декілька шарів, які суттєво відрізняються за своїми скла-
дом і властивостями. Зверху ставка знаходиться нафто-
мазутний шар, що складається в основному з органічної 


