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WSTEP

Jedng z najwazniejszych  mierzalnych  wielkosci  fizycznych,
charakteryzujacych wzrost izarodkowanie krysztatdw, jest szerokosé
strefy metastabilnej, ktérej miarg moze by¢ maksymaine przesycenie
badz powigzane z nim maksymalne przechtodzenie roztworu [1-4].
Parametr ten odgrywa istotng role w badaniu mechanizméw wzrostu
krysztatdbw, modelowaniu proceséw tworzenia zarodkéw, a takze w
analizie niezwykle waznych dla inzynierii chemicznej proceséw, takich jak
ekstrakcja i krystalizacja .

Maksymalne przechtodzenie badz przesycenie roztworéw mozna
wyznaczy¢ przy uzyciu metod posrednich, polegajacych na okresleniu
temperatury, w ktérej rozpoczyna sie wytrgcanie fazy statej,
obserwowane jako zmiana mierzonej wielkosci takiej jak, np. gestosc,
wspoétczynnik zatamania $Swiatta oraz lepko$¢, podczas ochtadzania
prébek roztworéw [5-9]. _
W poprzednich pracach stwierdzono, ze przydatne do tego celu mogag
by¢ takze pomiary grupowej predkosci propagaciji fal ultradzwiekowych
[10-12].

Przedstawione w prezentowanej pracy, uzyskane przy uzyciu tej metody,
temperaturowe zalezno$ci predkosci propagaciji fal ultradzwiekowych dla
roztworu fluorantenu w 1,2-dichloroetanie (1,2-dCHLE), pozwolity
wyznaczy¢ wartosci maksymalnych przechtodzen roztworu ATgax W

zaleznosci od szybkosci ochtadzania (b) tego roztworu.



278 Vth ISPCS '99

Analiza procesu zarodkowania oparta na klasycznej teorii zarodkowania
przeprowadzona m.in. w pracach Nyvita [1], Jansea i de Jonga [2],
Mullina i Janci¢ia [3] oraz Chianese i in. [4] prowadzi do wniosku, ze
pomigdzy logarytmami tych wielkosci, powinna istnie¢ zaleznos¢ liniowa
(réwnanie 4), ktérej nachylenie (m) odpowiada tzw. rzedowi procesu
zarodkowania. Opierajac sie na tej analizie, podjeto prébe interpretacii
uzyskanych wynikdw (b, AT,a) W celu blizszej charakterystyki
zarodkowania badanego fluorantenu, co mogto mie¢ szersze znaczenie
dla opisu tego procesu w roztworach nieelektrolitow.

CZESC EKSPERYMENTALNA

Przygotowanie materiatéw do badan

Fluoranten (cz. 98% Sigma-Aldrich) oczyszczano przez trzykrotng
krystalizacje z benzenu (B) a nastepnie z alkoholu etylowego (EtOH).
Zastosowany jako rozpuszczalnik 1,2-dichloroetan (cz. POCh, Polska) byt
oczyszczany na kolumnie rektyfikacyjnej owysokosci 1 m, z
wypetnieniem.

Aparatura i metodyka pomiaréw

Do pomiaréw grupowej predkosci propagacji fal ultradzwiekowych (u)
uzyto Mikroprocesorowego Miernika Predkosci Propagacji Fal
Ultradzwigkowych MPFU-P, firmy Ecolab. Schemat budowy tego miernika
przedstawiono na rysunku 1.
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Rysunek 1. Schemat uktadu pomiarowego Miernika MPFU-P

Miernik dziata na zasadzie metody przepuszczania sygnatu akustycznego
przez probke roztworu, umieszczonego w naczynku pomiarowym w
ksztatcie walca, o wymiarach 55cm x 3,3cm i pojemnosci 4,5ml.
Generatorem i detektorem impulséw akustycznych o czestotliwosci 1-10
MHz, s3 piezoelektryczne przetworniki ultradzwiekowe wykonane
z PbZrO;, umieszczone wspoétosiowo na koricach naczynka. Zmiane
temperatury probki w zakresie 313K— 283K umozliwia zastosowany w
uktadzie pomiarowym termostat Peltiera.

Pomiar grupowej predkosci propagaciji fal ultradzwiekowych w cieczach,
polega na wyznaczeniu usrednionego czasu przejscia sygnatu
akustycznego przez prébke.

Warto$¢ grupowej predkosci (u) okresla sie z zaleznosci: u = é L

gdzie: t oznacza czas przejsciaw [ s ] a | droge akustyczng w [m].

Droge akustyczng wyznaczono mierzac czas przejécia sygnatu w cieczy

wzorcowej 0 znanej predkosci tj. wodzie 3xdestylowanej.
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Warto$¢ grupowej predkosci propagaciji fal ultradzwigkowych (u) jest
wyswietlana z dokfadnoscig do 0,01 m/s a temperatura probki z
doktadnoscig do 0,01 K.

W mierniku MPFU wbudowany jest mikroprocesor, zawierajacy
zaprogramowane dane w postaci funkcji u (T) i | (T) dla wzorca, co
umozliwia automatyczny pomiar predkosci w dowolnej temperaturze, bez
koniecznosci kalibracji aparatury. Doktadno$¢ pomiaru predkosci tg
metodg wynosi do 0,2 m/s.

Przebieg badan

Badane roztwory sporzgadzano bezposrednio przed pomiarem.
Mieszanine fluorantenu i 1,2-dichloroetanu ogrzewano w tazni wodnej az
do catkowitego rozpuszczenia weglowodoru, stale mieszajac w
szczelnym naczyniu szklanym.

Nastepnie pobierano probke o objetosci 3 ml i wprowadzano do
ogrzanego wczesniej naczynka pomiarowego miernika. Probke
utrzymywano w poczatkowej, wynoszacej 313 K temperaturze pomiaru,
wyzszej od temperatury rownowagi (Ts) dla badanego stezenia, az do
ustabilizowania sie mierzonej wartosci predkosci propagacji fal
ultradzwiekowych (u).

Po odczytaniu stabilnej wartosci mierzonej wielkosci, zadawano
obnizanie temperatury ztgcza Peltiera o okreslona, z goéry przyjeta
warto$¢, wynoszgcg w kolejnych seriach pomiaréw 1, 2, 3, 4, 5K,
kazdorazowo odczytujac ustabilizowane wartosci predkosci propagaciji fal
ultradzwiekowych. Szoésta, najwyzsza szybko$¢ chtodzenia wynikata z
zadanej maksymalnej zmiany temperatury termostatu do warto$sci 283K.
W wyniku takiego postepowania uzyskano temperaturowe zalezno$ci
predkosci propagaciji fal ultradzwiekowych dla szesciu réznych szybkosci
chtodzenia roztworu, starajac sie w kazdej serii pomiaréw przygotowac

roztwér o takim samym stezeniu wynoszacym x=0,171. Konieczno$¢



VthISPCS '99 281

sporzgdzania nowego roztworu do kazdego pomiaru, wynikata z
zachodzacych w prébce, w czasie diugiego pomiaru, zmian stezenia

powodowanych wysokg lotnoscig badanych substancji.

WYNIKI | DYSKUSJA

Zastosowany w pracy sposob ochtadzania probek (pkt.2.3) pozwolit
uzyskac liniowe obnizanie temperatury z piecioma réznymi szybko$ciami,
ktorych warto$ci zestawiono w Tabeli 1, kolumna ( 2 ). Wspdtczynniki
korelacji liniowej ( r ) (kolumna (3), Tabela 1) wskazujg na dobre
dopasowanie ze $rednig wartoscig r = 0,9989 punktéw z pomiaréw
temperatury w funkcji czasu do linii prostych, co zilustrowano graficznie
na rysunku 2. W przypadku gdy zadano spadek temperatury termostatu
Peltiera o 30 K, tj. od temperatury 313K do 283K, odchylenie uzyskanej
charakterystyki chtodzenia od linii prostej bylo znaczne, szczegélnie w
zakresie temperatur (298K-283K), co powodowato, ze wspotczynnik

korelacji liniowej byt najmniejszy (r=0,9495).

Tabela 1. Charakterystyka chtodzenia probek w zakresie temperatur
313K- T,

Sposob chtodzenia Srednia szybko$é Wspétczynnik korelacii
prébek chtodzenia liniowej (r)
[K] x10° [K/s]
(1) @) 3)
automatycznie 1154 0,9495
cob5 2.7 0,9988
co4 2,2 0,9988
co3 1,8 0,9993
co 2 1,4 0,9991
co 1 0,8 0,9985
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TI[K] Szybko$é chiodzenia
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Rysunek 2. Charakterystyki chtodzenia roztwordéw

W Tabeli 2 zestawiono wyznaczone temperaturowe zaleznosci predkosci
propagacji fal ultradzwiekowych, uzyskane dla pigciu wymienionych
w trakcie ich ochfadzania odpowiadajg statym jej wartosciom,
niezmiennym w ciggu 2 minut, co przyjeto jako statg zasade pomiaréw,
wspding dla wszystkich prébek. Jak wida¢ z poréwnania zadanych
temperatur termostatu (kolumna 1) i faktycznych temperatur probek (state
w ciggu 2 minut) odchylenia pomiedzy nimi wzrastaty w miarg coraz to
nizszych nastaw temperatury na termostacie, co wynikato z bezwtadnosci
ciepinej probek roztwordw, ujawniajacej sie w szczegolnosci podczas ich
ochtadzania ponizej temperatury otoczenia. Zamieszczone w Tabeli 2
(kolumny 3, 6, 9, 12, 15) wartosci grupowej predkosci propagacji fal
ultradzwigkowych sg warto$ciami $rednimi, obliczonymi z 12 kazdo-
razowo zarejestrowanych wynikéw dla danej, ustabilizowanej temperatury
prébki. Obliczone dla tych punktéw pomiarowych odchylenia standardowe
(o) zestawiono w kolumnach 4, 7, 10, 13, 16, gdzie pogrubionym drukiem
oznaczono wartosci o przekraczajace doktadno$¢ pomiaru (u) tj. 0,2 m/s,
ktorg zapewniat miernik. Takie wartosci o sygnalizowaly o pojawieniu sie

fazy statej w roztworze, co wykorzystywano przy ustalaniu wartosci
temperatur T,.



Tabela2. Zmierzone wartosci predkosci propagacji fal ultradzwigkowych, przy roéznych
szybkosciach chlodzenia probek roztworu

Szybkosé chtodzenia Szybkos¢ chtodzenia Szybkosé chtodzenia Szybkos¢ chtodzenia Szybkosé chtodzenia
2,7x10°[K/s] 2,2x10°[K/s] 1,8x10°[K/s] 1,4x10°[K/s] 0,8x10°°[K/s]

Toe T u o T u o T u o T u o T u o
X] K] [m/s] | [mss] [ [K] [mJs] [mis] (K] [m/s] | [m/s] | [K] [m/s] | [m/s] | [K] [m/s] [m/s]
@ @ 3 @ &) © ) ® ® (100 | an 1z | 13 | 4 1s5) (16)
313 313,02 | 1251,38 | 0,03 | 312,99 | 1251,67 0,03 313,02 | 1250,40 | 0,02 | 313,06 | 1252,09 | 0,02 | 312,95 | 125323 | 0,007
312 312,14 | 125598 | 0,04
311 311,26 | 1257,86 | 0,01 | 311,20 | 1259,27 [ 0,03
310 310,29 | 125994 | 0,02 310,26 | 1262,58 | 0,03
309 309,33 | 126445 0,03 309,39 | 126435 | 0,02 | 309,27 | 1266,09 | 0,04
308 308,38 | 1267,70 [ 0,03 . 308,27 | 1269,65 | 0,03
307 307,42 | 1270,16 | 0,02 | 307,45 | 1271,30 | 0,03 | 307,28 | 1273,17 | 0,02
306 306,31 | 1276,63 | 0,02
305 305,46 | 127824 0,02 305,54 | 1278,07 | 0,02 | 305,34 | 1280,18 | 0,03
304 304,53 | 1280,53 [ 0,03 304,38 | 1283,60 | 0,02
303 303,56 | 1285,03 | 0,02 303,61 | 128507 | 0,04 | 303,42 [ 1287,06 | 0,02




302 302,48 | 1290,45 0,03
301 301,62 1292,11 0,02 301,60 | 1291,16 | 0,01 | 301,67 | 1291,99 | 0,03 | 301,50 | 1294,04 | 0,02
300 300,50 | 1297,62 | 0,006
299 299,70 | 1299,35 | 0,02 | 299,56 | 1301,00 [ 0,01
298 298,69 | 1302,58 | 0,01 298,67 | 1301,69 | 0,01 298,60 | 1304,53 | 0,01
297 297,71 1306,24 0,01 297,74 | 1306,42 | 0,02 | 297,62 | 1308,14 [ 0,02
296 296,66 | 1312,91 0,23
295 295,80 | 1312,81 | 0,38 | 295,83 | 1313,64 | 0,05 | 295,69 | 1348,78 | 12,14
294
293 293,89 | 132521 | 0,54 | 293,86 1324,34 0,41 293,91 | 1301,75 | 0,95
292 292,92 | 1318,74 | 0,88

. 291
290
289 290,22 1327,18 1,56
288 289,31 | 1316,44 | 2,42




VthISPCS '99 285

Stwierdzono, ze wyznaczone eksperymentalnie temperaturowe
zaleznosci predkosci propagacji fal ultradzwiekowych mozna opisaé
rownaniem liniowym w postaci ogoélnej u = u,- BT, gdzie u, oznacza
warto$¢ predkosci w temperaturze OK, a B jest temperaturowym
wspotczynnikiem zmian predkosci propagacji fal ultradzwiekowych,
wynikajacym z nachylenia prostej.
W Tabeli 3 zestawiono wyznaczone wartosci tych wielkosci dla
poszczegolnych zmierzonych zaleznosci u = f (T), przy roznych
szybkosciach chtodzenia oraz obliczone wspotczynniki korelacji liniowej
r i regulowane btedy standardowe.
Temperatury T, oznaczajace poczatek wytracania sie fazy statej w
roztworze okreslano wstepnie na podstawie wspomnianych wczesniej
odchylen standardowych o (Tabela 2), a doktadne ich warto$ci, w oparciu
o analize potozenia punktéw pomiarowych (u) w stosunku do
wyznaczonych liniowych charakterystyk u = f(T). Przyjeto, ze pierwsze
punkty odbiegajace od tych zaleznosci oznaczajg pojawienie sie fazy
statej w badanym roztworze.
Réznice temperatur T, i temperatur réwnowagi rozpuszczalnosci
fluorantenu (Ts), obliczone dla x=0,171 z réwnania w postaci In xs = -
2393,7(1/T) + 5,956 opisujgcego rozpuszczalno$¢ tego zwigzku
w  1,2-dCHLE, pozwolity oszacowac wartosci maksymalnego
przechtodzenia roztwordw (ATmax), dla réznych szybkosci ich ochtadzania,
Tabela 4.
Utamki molowe xp w kolumnie 2, oznaczajg faktyczne stezenia badanych
roztworow, ktére dla kazdej serii pomiaréw (u=f(T)) nalezato kazdorazowo
przygotowac¢ ze wzgledu na wysoka lotnos¢ tych roztwordéw. Niewielkie
roznice stezen tych roztworéw wynikajace z samego sposobu ich
przygotowania nie miaty istotniejszego wptywu na wyniki pomiaréw.

Jak wida¢ z danych zestawionych w Tabeli 4, maksymalne

przechtodzenie roztworu (ATm.) maleje wraz z obnizaniem szybko$ci
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jego chtodzenia; najwiekszg warto$¢ AT ., wynoszacg 23,42K wykazywat
roztwér, ktory byt ochtadzany nieliniowo z najwyzsza szybkoscig .
11,1x10° K/s.

Tabela 3. Wspétczynniki réwnan linowych opisujgcych temperaturowe
zaleznosci predkosci propagacji fal ultradzwiekowych dla réznych
szybkoéci chtodzenia roztworéw fluorantenu w 1,2-dCHLE o stezeniu

x=0,171 [utamek molowy.]

Szybkos¢ Uy Wspotczynnik Wspotczynnik | Regulowany
chtodzenia [m/s] | Temperaturowy ( B) korelacji btad

[K/s] [m/sK] liniowej (r) standardowy

S [m/s]
(1) @) 3) (4) (5)

11,1x 10° | 2503,08 4,0263 0,9952 3,48
2,7x10° | 2442,07 3,8077 0,9981 2,02
22x10° |[2421,74 3,7417 0,9986 1,54
1,8x10° | 2346,00 3,4992 0,9988 1,27
1,4x10° |2373,85 3,5854 0,9999 0,34
0,8x10° |2383,94 3,6143 0,9998 0,35
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Tabela 4. Warto$ci maksymalnego przechtodzenia ATnax Wyznaczone dla
roztworow fluorantenu w 1,2-dCHLE,0 stezeniu x=0,171 [utamek
molowy], przy réznych szybkosciach chtodzenia

Szybkos$¢ chtodzenia Xp Ts T AT max
(dT/dt) [K/s ] [utmol.]| [K] [K] [K]
(1) (@) 3) (4) 6)
11,1 x 107 0,1709 | 309,95 | 286,53 | 23,42
2,7x10° 0,716 | 310,12 | 294,25 | 15,87
22x10° 0,714 | 310,07 | 294,46 | 15,61
1,8x 107 0,1713 | 310,05 | 295,84 | 14,21
1,4x 107 0,1705 | 309,86 | 295,83 | 14,03
0,8x10° 0,717 | 310,14 | 296,66 | 13,48

INTERPRETACJA WYNIKOW DOSWIADCZALNYCH

Z pomiarow szerokosci strefy metastabilnej wyznaczonych przy réznych
szybkosciach chtodzenia mozna oszacowaé parametry opisujace
szybko$¢ zarodkowania, zgodnie z interpretacja zaproponowang przez
Nyvitai innych autoréw [1-4].

Nyvit przyjat zatozenie, ze po osiagnieciu pewnej warto$ci przesycenia
(Pmax) odpowiadajacej granicy strefy metastabilnej, szybkos¢
zarodkowania rosnie bardzo gwattownie. Przekroczenie tej wartosci jest
prawie niemozliwe, nawet kiedy prowadzimy dalej przesycanie roztworu
(np. przez ochtadzanie). Mozemy wiec przypuszczaé, ze na poczatku
omawianego procesu szybko$¢ zarodkowania jest réwna szybkosci
przesycania (A).

Szybko$¢ zarodkowania mozna wigc opisa¢ rownaniem

A =kyP" (P=Pps) (1)
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gdzie: m - oznacza rzad zarodkowania a ky — statg szybkosci
zarodkowania.

Jezeli przesycenie jest osiggane poprzez ochtadzanie roztworu, to
szybkos¢ przesycania mozna wyrazi¢ zaleznoscia

A =kib (2)
gdzie: ky oznacza zmiane rozpuszczalno$ci substancji z temperaturg a b
jest szybkoécig chtodzenia.

Maksymalne przesycenie mozna opisa¢ poprzez powigzane z nim
maksymalne przechtodzenie, wyrazeniem

Prmex = (dCs/dT ) ATmax 3)
Poréwnanie rownan (1), (2) i (3) prowadzi do uzyskania liniowej
zalezno$ci maksimum przechtodzenia (ATnax) 0d szybko$ci chtodzenia (b)
log b = (m-1) log dc/dT + log ky + m 10g AT ax (4)
Otrzymane przez nas wyniki okreslajgce wartosci AT.. dla szesciu
réznych szybkosci chtodzenia roztworu fluorantenu w 1,2-dCHLE,
przedstawione na rysunku 3, mozna opisa¢ réwnaniem liniowym przy
wspotczynniku korelacji liniowej (r) rownym 0,9722.

log b =4,2473 log AT ax - 7,7378 (5)

Dla wyznaczonego doswiadczalnie w zakresie temperatur 313K — 283K,
temperaturowego wspoiczynnika rozpuszczalnosci dcy/dT réwnego
0,0039 [utamek molowy/K] oszacowany z réwnania (5) rzad procesu
zarodkowania m wynosi 4,2473 a stata szybkosci zarodkowania (ky) jest
réwna 1,2154 .
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- log AT max
'1 ,5 T T T T T

A7 1,15 1,2 1,25 13 1,35 1,4

-1,9 =
_2,1 .
23
_2,5 =
2,7 -
_2,9 =
3.1 4 .

logb

Rysunek 3. Zaleznos¢ szerokosci obszaru metastabilnego od szybkosci

chtodzenia dla badanych roztworéw fluorantenu w 1,2-dCHLE.

WNIOSKI

Na podstawie badan stwierdzono, ze szeroko$¢ obszaru metastabilnego
ro$nie wraz ze wzrostem szybkosci chtodzenia roztworu,.

Wyznaczona logarytmiczna zaleznos¢ szerokosci obszaru
metastabilnego od szybkosci chtodzenia ma charakter liniowy ( r=0,9722),
Réwnanie opisujgce powyzsza zaleznos¢ pozwolito oszacowacé wielkosci
opisujgce proces zarodkowania. Stwierdzono, ze rzad zarodkowania (m)

wynosi 4,2473 a stata szybko$ci zarodkowania (ky) réwna sie 1,2154.
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