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Введение

Актуальность темы. Расчет растворимости газа в жидкости является распространенной задачей, возникающей при моделировании различных процессов в установках низкотемпературной техники и химических производств. К таким процессам, например, относятся ректификация, абсорбция, сепарация, дефлегмация. Кроме того, информация о растворимости газа в жидкости востребована при контроле концентрации вредных примесей в рабочих телах и теплоносителях.
Сегодня определение растворимости газа в жидкости основано на использовании законов разбавленных растворов. Этот способ позволяет получить лишь ограниченную информацию, касающуюся концентрации газа в растворителе. При этом сама возможность применения этих законов во многих случаях не является обоснованной.
Более перспективным представляется подход, развивающийся в данной работе и использующий для решения задачи растворимости газа в жидкости единое уравнение состояния (ЕУС) и общие условия равновесия жидкость-пар бинарной смеси. Такой подход дает возможность вычислить весь набор термодинамически согласованных функций для сосуществующих фаз. Необходимость создания и актуальность этого подхода отмечена в литературе по термодинамике разбавленных растворов.
В настоящее время объем экспериментальной информации о растворимости газов для перспективных в промышленности веществ и растворов остается ограниченным. Поэтому задача получения достоверных экспериментальных данных, которые используются для подтверждения надежности рассматриваемого в работе метода расчета, имеет самостоятельную ценность для пополнения баз справочных данных.
Связь работы с научными программами, планами и темами. Диссертационная работа выполнялась в соответствии с постановлением Кабинета Министров Украины от 22.02.2001 г. №2274-111 (2274-14) «Энергетическая стратегия Украины на период до 2030 года». Работа также является частью научно-исследовательских проектов в рамках госбюджетной программы фундаментальных исследований: «Разработка термодинамических основ формирования многокомпонентных энергосберегающих рабочих тел для дроссельных рефрижераторов на температурный уровень охлаждения (100..80) К» (тема МК 06/07 Ф, номер государственной регистрации - 0100U002619), «Термодинамические основы создания современного программного обеспечения для проектирования и анализа энергетических установок» (тема МК 09/05 Ф, номер государственной регистрации - 0109U000413). 

Цели и задачи исследования. Целями данной диссертационной работы являются:

−
разработка и создание методики вычисления растворимости газа в жидкости, основанной на использовании ЕУС и условий фазового равновесия;

−
получение новых экспериментальных данных по растворимости и паро-жидкостному равновесию систем: этилен-бутан, неон-азот.

Для достижения указанных целей решались следующие научные задачи:

−
унификация программного обеспечения для вычисления термодинамических функций смесей и их компонентов в областях гомогенных и гетерогенных состояний;

−
разработка обобщенных алгоритмов определения расчетных критических параметров для многоконстантных ЕУС, а также расчета парожидкостного равновесия чистых веществ с помощью кубических уравнений состояния (КУС);

−
разработка моделирующего алгоритма расчета растворимости газа в жидкости на основе КУС и общих условий фазового равновесия;

−
создание новой экспериментальной установки, позволяющей исследовать термические свойства бинарных смесей в широком интервале параметров состояния и ограниченном измерительном объеме;

−
проведение исследований растворимости и парожидкостного равновесия для бинарных систем азот-неон, этилен-бутан.

Объектами исследования являются бинарные рабочие тела низкотемпературных систем.

Предметами исследования являются растворимость газов в жидкостях, парожидкостное равновесие, термодинамические свойства бинарных растворов крио- и хладагентов.

Методы исследований: моделирование термодинамических свойств бинарных смесей и их компонентов с помощью ЕУС; использование условий равновесия жидкость-пар для расчета растворимости газа в жидкости; численные решения систем нелинейных алгебраических уравнений в задачах расчета парожидкостного равновесия бинарных смесей и их компонентов; экспериментальное исследование зависимостей давления насыщенных паров и их состава, плотности жидкой фазы от состава жидкой фазы и температуры для растворов этилен-бутан, азот-неон.


Научная новизна. В работе впервые получены следующие научные результаты: 

1. На основе компьютерных экспериментов показано для ряда крио- и хладагентов, что при приведенных к критическим значениям температурах чистого вещества выше 0,95 изотермы, рассчитанные по многоконстантным ЕУС, имеют в двухфазной области вид, подобный изотермам, вычисленным по уравнению Ван-дер-Ваальса. Это обстоятельство использовано при создании обобщенного алгоритма определения расчетных критических параметров чистых веществ.

2. Выявлены новые виды диаграмм летучесть-состав, характерные для растворимости газа в жидкости, что дало возможность обоснованно выбирать начальные приближения при численном решении задачи растворимости. 

3. Реализован метод вычисления растворимости газа в жидкости для бинарных систем, основанный на использовании ЕУС и общих условий фазового равновесия. 

4. Разработан гравиметрический статический способ для измерения мольной концентрации компонентов бинарных газовых смесей в постоянном объеме и создано устройство для его практической реализации с массой пробы 2 ÷ 50 мг при давлении 0,5 ÷ 100 кПа.

5. Получены новые экспериментальные данные по равновесию жидкость-пар для системы этилен-бутан в области температур 173 ÷ 253 К, в районе высоких разбавлений при значениях температуры 283,15 К, 303,15 К, 322,04 К, а также в однофазной области этой системы при значениях давления до 15 МПа. Дополнены существующие данные на изотермах кипения и конденсации для смесей неон-азот и этилен-бутан. 

Обоснованность и достоверность научных положений и результатов подтверждается: теоретической обоснованностью расчетных методов, правильностью постановки вычислительных задач, тестированием моделирующих алгоритмов и созданного программного обеспечения на ряде веществ и уравнений состояния, проверкой чистоты исследуемых образцов, оценкой погрешности результатов измерений, поверкой измерительных средств и тарировкой созданной установки, согласованностью экспериментальных результатов с существующими литературными данными.

Практическое значение полученных результатов.

Разработанные обобщенные алгоритмы использованы для вычисления парожидкостного равновесия чистых веществ с помощью КУС, для расчета растворимости газа в жидкости, для определения расчетных значений критических параметров многоконстантных ЕУС.

Созданное программное обеспечение может быть применено для разработки систем автоматизированного проектирования энергетических установок, устройств низкотемпературной техники и химико-технологических производств.
Результаты измерения растворимости неона в азоте используют в ООО «Айсблик» при разработке технологических процессов очистки неона в дефлегматоре, уменьшающих потери ценного продукта – неона.
Полученные экспериментальные данные по фазовому равновесию смеси этилен-бутан в не исследованном ранее важном температурном диапазоне востребованы при оптимизации состава рабочего тела для повышения энергетических характеристик циклов парокомпрессионных машин на уровень охлаждения 193 К.

Разработанный гравиметрический статический способ реализован в устройстве с постоянным объемом для измерения массы и давления газовых проб соответствующих фаз бинарных смесей индивидуальных веществ, а также изотопов. Созданное устройство позволяет определять концентрацию с точностью, пропорциональной измеряемым массам и разности молекулярных масс компонентов без вычисления абсолютных значений термических величин.
Личный вклад автора состоит в информационном  поиске и анализе опубликованных работ по теме диссертации, создании программного обеспечения для расчета сформулированных задач, в проведении экспериментальных исследований, обработке и интерпретации полученных результатов.  С участием соискателя разработана и создана экспериментальная установка с использованием лабораторной базы кафедры криогенной техники Одесской государственной академии холода и ООО «Айсблик». Работа выполнена при участии и консультативной помощи соавторов публикаций. Личный вклад соискателя подтверждается опубликованными работами.

Апробация работы. Основные результаты работы докладывались автором на международной научно-технической конференции «Промышленный холод и аммиак» (Одесса, Украина, 2006 г.); ХII Российской конференции по теплофизическим свойствам веществ (Москва, Россия, 2008 г.); международной научно-технической конференции « Криогенная техника и технология на рубеже второго столетия МИХ» (Санкт-Петербург, Россия, 2008 г.); международной научно-технической конференции «Современные методы и средства исследований теплофизических свойств веществ» (Санкт-Петербург, Россия, 2010 г.); международных научно-технических конференциях «Современные проблемы холодильной техники и технологии» (Одесса, Украина, 2009 и 2011 гг.); 1-ой и 2-ой международных научных конференциях «Промышленные газы» (Москва, Россия, 2009 и 2011 гг.).; VIII международной научно-технической конференции, посвященной 90-летию Одесской государственной академии холода (Одесса, Украина, 2012 г.). Тезисы докладов всех конференций были опубликованы.

Публикации. По материалам диссертации опубликованы 8 статей в профессиональных периодических журналах, которые отвечают требованиям ДАК Украины; 1 патент, 8 печатных работ в сборниках научных трудов международных конференций.

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения, пяти разделов, выводов, четырех приложений и списка использованной литературы из 183 наименований. Работа содержит 135 страниц основного текста, 10 таблиц и 35 рисунков.

Автор выражает благодарность за внимание к работе и помощь в проведении исследований д.т.н. Троценко А.В., к.т.н. Валякину В.Н., д.т.н. Бондаренко В.Л., д.т.н. Наеру В.А., д.т.н. Железному В.П., к.ф.-м.н. Ковальчуку Б.А. 

ВЫВОДЫ

1.
Разработанный формализованный подход к созданию программного обеспечения расчета термодинамических функций чистых веществ и смесей дает возможность существенно упростить переход от одной модели единого уравнения состояния к другой, по сравнению с обычными методами, предполагающими разработку алгоритмов, ориентированных на конкретные виды ЕУС.

2.
Использование выбранного трехпараметрического КУС для расчета паро-жидкостного равновесия и растворимости газа в жидкости даёт дополнительные возможности для повышения точности описания термодинамических свойств многокомпонентных рабочих тел за счет совпадения опорных и расчётных данных в критической точке. 

3.
Реализованный обобщенный алгоритм расчета парожидкостного равновесия чистых веществ с использованием любого кубического уравнения состояния по заданным значениям температуры или давления насыщения может применяться в разнообразных задачах, связанных с фазовыми превращениями рабочих тел.

4.
Выявленные путем вычислительных экспериментов новые виды диаграмм летучесть-состав для случаев растворимости газа в жидкости позволили обоснованно выбирать начальные приближения при решении задачи растворимости.

5.
Предложенный алгоритм решения задачи растворимости газа в жидкости, использующий метод Ньютона и основанный на общих условиях фазового равновесия, обеспечивал сходимость процесса вычислений во всех проведенных расчетах.

6. Создана экспериментальная установка с малогабаритной камерой равновесия, которая сочетает несколько методов исследования в двухфазной области и позволяет проводить надежные измерения в широком диапазоне температур 77÷450 К, давлений 0,01÷15 МПа и концентраций 0,0001÷1 моль/моль.

7.Разработанный и реализованный гравиметрический статический способ позволяет проводить быстрые и надежные объемные измерения концентрации двухкомпонентных газовых смесей с массой пробы 2÷50 мг при давлении 0,005÷0,1 МПа. 

8. Результаты экспериментального исследования термических свойств и парожидкостных равновесий смеси этилен-бутан расширили знания о поведении этого двухкомпонентного природного хладагента в низкотемпературной области (173 ÷ 273 К) и при высоких разбавлениях. Полученные экспериментальные данные по фазовому равновесию для систем этилен-бутан, неон-азот могут быть использованы при разработке методов глубокой очистки веществ и усовершенствовании моделей единых уравнений состояния.  
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