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	[bookmark: OLE_LINK33][bookmark: OLE_LINK34]Изучение теплофизических свойств жидкостей дает возможность качественной и количественной оценки результатов теории конденсированного состояния, фазовых переходов и критических явлений. Для прогнозирования термодинамических свойств жидких природных углеводородов, необходимы знания основных теплофизических характеристик в широком диапазоне параметров состояния. Мы теоретически и экспериментально исследовали удельную изобарную теплоемкость газовых конденсатов Опошнянского, Солоховского, Бухарского, Рыбальского, Ставропольского, Щебелинского и Юбилейного месторождений. Данные вещества находились в жидкой фазе на псевдокритической изобаре в интервале температур от минус 40 до 100 °C. В данной статье приведены результаты проведенного исследования. Средняя относительная погрешность эксперимента не превышает ± 1,5 %, при надежности 0,95. Было получено универсальное уравнение, описывающее удельную изобарную теплоемкость как функцию от температуры и молярной массы. С его помощью возможен расчет удельной изобарную теплоемкость на псевдокритической изобаре для исследуемых природных углеводородов со средней относительной погрешностью менее ± 1,65 %. Также это уравнение может быть использовано для описания удельной изобарной теплоемкости газовых конденсатов и других месторождений

	The study of the thermo-physical properties of liquids gives an opportunity of qualitative and quantitative evaluation of condensed matter theory, phase transitions and critical phenomena. To forecast the thermo-dynamic properties of liquid natural hydrocarbons one must know the basic heat-physical characteristics in a wide range of condition parameters. We have researched specific isobaric thermal heat capacity of gas condensates of Oposhnyanskoye, Solokhovskoye, Bukharskoye, Rybalskoye, Stavropolskoye, Schebelinskoye and Yubileinoye deposits theoretically and experimentally. These substances were in liquid phase on pseudo-critical isobar in the range of temperatures from minus 40 till 100 °C. In the article the findings of the investigation are presented. The mean relative experimental error doesn’t exceed ± 1.5 %, with reliability 0.95. The universal equation expressing specific isobaric thermal heat capacity as the function of temperature and molar mass has been obtained. It describes specific isobaric thermal heat capacity on pseudo-critical isobar for investigated natural hydrocarbons with the mean relative error, which does not exceed ± 1.65 %. The use of the equation for the calculation of specific isobaric thermal heat capacity of the substances of other deposits is recommended
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1. Формулировка проблемы

Теоретические и экспериментальные исследования теплофизических свойств жидкостей дает возможность качественной и количественной оценки результатов теории конденсированного состояния, фазовых переходов и критических явлений.
Мы знаем, что в жидкостях молекулы как целое колеблются некоторое время (время оседлой жизни) в узлах кристаллической решетки, а затем совершают перескоки в другое положение (узла кристаллической решетки). При низких температурах жидкость по своим свойствам достаточна близка к твердым телам.
По результатам проверки полученных нами экспериментальных данных, проведен анализ рекомендуемых различными авторами методик расчета удельной изобарной теплоемкости. Вычислены среднеквадратические (СКО) и среднеарифметические (САО) отклонения рассчитанных по различным единым уравнениям состояния величин удельной изобарной теплоемкости газовых конденсатов в жидкой фазе, от полученных экспериментально [1] (таблица 1).

Таблица 1 – Отклонения данных полученных по различным единым уравнениям состояния (для жидкой фазы) от экспериментальных
	Уравнение
	СКО, %
	САО, %

	Соава
	6,37
	3,85

	Пенга – Робинсона
	6,76
	3,82

	Брусиловского
	16,91
	14,58

	Ли – Кеслера
	1,73
	1,25

	Филиппова
	2,16
	1,52

	Григорьева
	1,12
	1,32

	Григорьева – Богатова – Герасимова
	1,23
	1,07



2. Предлагаемый метод решения

Нами были продолжены обобщения удельной изобарной теплоемкости экспериментально исследованных ранее газовых конденсатов Опошнянского, Солоховского, Бухарского, Рыбальского, Ставропольского, Щебелинского и Юбилейного месторождений в жидкой фазе [2 – 4].
Для экспериментальных исследований удельной теплоемкости газовых конденсатов и их фракций, был выбран метод монотонного разогрева в калориметре с адиабатной оболочкой. В методике должны быть учтены следующие физические свойства исследуемых углеводородов – относительно низкая температура начала кипения, повышенная летучесть, повышенные теплоты парообразования и другие [5]. Эти факторы могут существенно влиять на погрешность и надежность эксперимента.
К числу достоинств предлагаемой методики относится достаточно высокая скорость выполнения опытов – что позволяет изучить большее количество природных углеводородов и тем самым охватить большее их разнообразие по химическому составу [6]. Это, в свою очередь, в дальнейшем – при обобщении опытных данных – позволит создать более адекватные математические модели изучаемых газовых конденсатов. В таблицах 2, 3 приведен их фракционный состав.

Таблица 2 – Фракционный состав газовых конденсатов Опошнянского, Солоховского, Бухарского и Рыбальского месторождений
	Выход фр., об. %
	Наименование месторождения

	
	Опошнянское
	Солоховское
	Бухарское
	Рыбальское

	
	Температура, C

	НК
	33,5
	33
	80
	52,5

	10
	132
	86
	110
	122

	20
	150
	103
	120
	131

	30
	170
	122
	131
	144

	40
	203
	145
	139
	161

	50
	225
	169
	147
	175

	60
	260
	210
	161
	190

	70
	290
	260
	173
	214

	80
	325
	310
	187
	238

	90
	345
	341
	210
	269

	95
	–
	–
	225
	–

	КК
	345
	341
	239
	269

	Остаток, потери, об. %
	15
	14,5
	–
	10



Таблица 3 – Фракционный состав газовых конденсатов Ставропольского, Щебелинского и Юбилейного месторождений
	Выход фр., об. %
	Наименование месторождения

	
	Ставропольское
	Щебелинское
	Юбилейное

	
	Температура, C

	НК
	55
	50
	29

	10
	80
	88
	98

	20
	90
	101
	110

	30
	98
	116
	121

	40
	108
	134
	130

	50
	118
	151
	148

	60
	134
	183,5
	170

	70
	160
	232
	202

	80
	199
	265
	250

	90
	257
	–
	289

	95
	298
	–
	–

	КК
	307
	287
	289

	Остаток, потери, об. %
	–
	14
	10



Исследования газовых конденсатов в жидком состоянии проводились в интервале температур от минус 40 до 100 C при давлениях равных псевдокритическим. Относительная погрешность опытов в среднем  1,5 %; надежность составляет 0,95.
Групповой углеводородный состав определялся методом анилиновых точек, при удалении серной кислотой ароматических углеводородов.
Индивидуальный углеводородный состав, выкипающих в пределах от НК до 150ºC, бензиновых фракций исследуемых газовых конденсатов определялся при помощи хроматографа (температуры составляли 48 и 90ºC; давление газоносителя – азота – 0,5 атм). Разделяли углеводороды на колонне длиной 50 м при внутреннем диаметре 0,35 мм. В роли неподвижной жидкой фазы применялся сквалан. Как результат – идентификация в бензиновых фракциях газовых конденсатов Опошнянского и Солоховского месторождений около 70 углеводородов.
Для бензиновых фракций газовых конденсатов Опошнянского и Солоховского месторождений октановые числа определялись моторным методом (ГОСТ 511-52), без добавок ТЭС, в чистом виде. Для Солоховского месторождения октановое число составило 65,7; для Опошнянского – 65,1.

2.1. Экспериментальная установка

Как говорилось выше, в установке реализован метод монотонного разогрева.
Схема экспериментальной установки для определения удельной изобарной теплоемкости газовых конденсатов [7 – 9] представлена на рисунке 1:

Рисунок 1. Схема экспериментальной установки

На рисунке 1: 1 – жидкостный термостат, 2 – регулятор температуры в термостате, 3 – сосуд Дьюара с жидким азотом, 4 – нагреватель, 5 – манометр, 6 – образцовый манометр, 7 – вентили для регуляции подачи азота, 8 – баллон со сжатым азотом, 9 – насос, 10 – вакуумметр, 11 – термопарный карман термостата 1, 12 – адиабатный калориметр.

2.2. Математическая модель

Были выполнены обобщения полученных экспериментальных данных и установлено, что они могут быть описаны уравнением вида:
,					(1)
где cp – удельная изобарная теплоемкость, Дж/(кг·K); t – температура, °C; a0, a1, a2 – индивидуальные для каждого конденсата коэффициенты (таблица 4).

Таблица 4 – Индивидуальные константы уравнения (1) для газовых конденсатов
	Наименование месторождения
	a0
	a1
	a2
	Средняя относительная погрешность определения, %

	Солоховское
	2187,5
	4,4663
	0,0084
	0,99

	Опошнянское
	1868,7
	3,3844
	0,0023
	0,05

	Ставропольское
	1897
	3,3008
	0,0035
	0,04

	Юбилейное
	1772,2
	2,7939
	0,0021
	0,05

	Щебелинское
	1825,6
	3,0849
	0,0024
	0,08

	Рыбальское
	1807,3
	2,8565
	0,0029
	0,99

	Бухарское
	1891,4
	3,9854
	0
	0,17



В исследованном интервале температур – от минус 40 до 100 °C, – удельная изобарная теплоемкость газовых конденсатов изучаемых месторождений изменяется в среднем на 40 – 60 % [10].
В результате дальнейших математических обработок, с использованием методов термодинамического подобия, для расчета удельной теплоемкости на псевдокритической изобаре предлагается уравнение вида:
,					(2)
где  – обратная величина удельной изобарной теплоемкости;  – приведенная температура; T – температура, K; Tpc – псевдокритическая температура, K; A и B – индивидуальные коэффициенты (таблица 5) – представляющие собой функции от молярной массы газового конденсата.

Таблица 5 – Значения коэффициентов A и B для исследуемых конденсатов
	№
	Наименование месторождения
	A
	B

	1
	Опошнянское
	0,39
	0,48

	2
	Солоховское
	0,403
	0,47

	3
	Юбилейное
	0,419
	0,458

	4
	Бухарское
	0,411
	0,464

	5
	Рыбальское
	0,401
	0,471

	6
	Ставропольское
	0,424
	0,454

	7
	Щебелинское
	0,417
	0,459



3. Заключение

Уравнение (2) описывает удельную изобарную теплоемкость при псевдокритических давлениях для исследуемых природных углеводородов в интервале приведенной температуры  = 0,3  0,7 со средней относительной погрешностью ± 1,65 % (включающую в себя экспериментальную в ± 1,5 %), при надежности 0,95.
Таким образом, с учетом разнообразия исследованных газовых конденсатов, уравнение (2) может быть рекомендовано для расчета изобарной теплоемкости в изучаемых интервалах параметров состояния газовых конденсатов данных месторождений, а возможно – и других веществ в жидкой фазе [11].
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