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B. Marciniak, |. Kotuta, A. Makoéwka

Instytut Chemii, Wyzsza Szkota Pedagogiczna,

42-200 Czestochowa, al. Armii Krajowej 13/15

Wyznaczono dos$wiadczalnie temperaturowe i stezeniowe zaleznosci
gestoéci  roztworéw  fluorenu w czterech  rozpuszczalnikach
halogenopochodnych takich jak: 1,1dichloretan ( 1,1-dCHLE); 1,2
dichloroetan ( 1,2-dCHLE ); tetrachloroetylen (tetraCHLE) ; trichloroetylen
( triCHLE ), w zakresie temperatur 288 K — 313 K, dla pigciu réznych
stezen kazdego roztworu podczas ich powolnego chtodzenia. W tym
zakresie temperatur badane roztwory zmieniaty sie¢ od stanu
nienasyconego do stanu przesyconego, az osiggnety stan
maksymalnego przechfodzenia , ktéry objawiat si¢ zmiang mierzonej
gestosci . Na tej podstawie oszacowano wartosci szerokosci obszaréw
metastabilnego przechtodzenia roztworéw (AT max).

Stwierdzono, ze dos$wiadczalne wyniki pomiaréw gestosci najlepiej
opisujg rownania liniowe w postaci d=dy + AT i d=dsov + BCm. , gdzie d ,
do i dsoy OZnaczajg odpowiednio gesto$¢ roztworu, gestosé roztworu w

0 Ki gesto$¢ rozpuszczalnikaw temperaturach pomiaru.

WSTEP

Do projektowania i kontroli proceséw wzrostu krysztatéw z roztworéw,
niezbedna jest wiedza o wtasciwosciach fizycznych tych roztworéw, np:
rozpuszczalno$¢ i gestosc [1].

W naszym laboratorium prowadzone sg badania nad otrzymywaniem
monokrysztatéw weglowodoréw aromatycznych z roztworéw [2].

Znajomos$¢ gestosci tych roztwordéw, szczegolnie w obszarach ich stanu
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metastabilnego przechfodzenia, jest wigc bardzo wazna przy planowaniu i
analizie prowadzonego procesu wzrostu.

Niniejsza praca zawiera wyniki wyznaczonych do$wiadczalnie
temperaturowych i stezeniowych zaleznosci gestosci roztworéw fluorenu
w czterech rozpuszczalnikach halogenopochodnych, w funkciji powoli (4,3
K/h) obnizanej temperatury w zakresie od 313 do 288 K.

Wyniki badan doswiadczalnych wykorzystano do oszacowania wartosci
maksymalnego przechfodzenia roztworéw (ATma), ktére sg zwykle
traktowane jako miara szerokosci obszaru metastabilnego, oraz
ustalenia charakteru zmian temperaturowych i stezeniowych zaleznosci
gestosci.

CZESC EKSPERYMENTALNA

Materiaty

Do badan stosowano fluoren cz.d.a. ( POCH ), ktéry byt wstepnie
dwukrotnie krystalizowany z benzenu a nastepnie z etanolu. W celu
usunigcia zanieczyszczen chemicznych, a gtéwnie antracenu, produkt
krystalizacji poddano cykloaddycji z 5% nadmiarem kwasu maleinowego
w Srodowisku o-ksylenu [3]. Produkt cyklizacji antracenu i kwasu
maleinowego wydzielono w postaci warstwy wodnej po zadaniu 0,1 M
roztworem Na,CO;. Oczyszczany fluoren krystalizowano z warstwy
organicznej o-ksylenu a nastepnie osuszano przez odpompowanie tego
rozpuszczalnika i dalszg sublimacje prézniowg produktu. W koricowym
etapie  oczyszczania  zastosowano  krystalizacie  strefowg w
wielostrefowym aparacie z pionowym zawieszeniem rurek, zawierajgcych
oczyszczony materiat zasklepiony w atmosferze spektralnie czystego
azotu. Po przejsciu 100 stref stopionych z szybkos$cig 10 mm/h wycinano -
$rodkowg cze$¢ materiatu zawartego w rurkach, tgczono z takim samym
materiatem z innych rurek i poddawano dalszym 100 przej$ciom z
szybkoscig 2,3 mm/h.
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Uzyte do badan rozpuszczalniki firmy POCH za wyjatkiem 1,1-dCHLE (
Fluka AG ) osuszano bezwodnym Na,SO, i destylowano na kolumnie z
wypetnieniem przy duzym stosunku refluksu, bezposrednio przed kazdym
pomiarem. Odbierano frakcje wrzgce w temperaturach:

356,6 K; 330,5 K; 360,12 K i 394,5 K odpowiednio dla 1,2-dCHLE; 1,1-
dCHLE; triCHLE itetraCHLE.

Aparatqra i metodyka pomiarow

Pomiary wykonano przy uzyciu densytometru typu MG- 2P firmy Ecolab
Krakow, dziatajgcego na zasadzie metody opisanej przez Kratky'ego
iin.[4].

Budowe aparatu przedstawiono schematycznie na rysunku 1.

3
" 4 1-—Dblok nadawczo-odbiorczy

2 - generator

3 — blok rejestracji i prztwarzania danych

4 — mikroprocesorowy regulator temperatury

|l 6 5 —termostat Peltier'a
5 %/ 6 — termistorowy czyjnik temperatury

7 — glowica pobudzajgca

8 — element magnetyczny

9 — U - rurka wypetniona cieczg

Rysunek 1. Schemat budowy densytometru.

Blok nadawczo-odbiorczy (1) stanowi wysckostabilny generator
naturalnej czestotliwosci drgan mechanicznego rezonatora w postaci
U-rurki (9). Blok rejestracji i przetwarzania danych (3) umozliwia zaréwno
odczytywanie jak i rejestracje danych liczbowych okresu drgan oraz

czestotliwosci rezonansowych z doktadnoscig do 1 Hz.
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Dzigki zastosowaniu 8-bitowego mikroprocesora, wyniki pomiaréw
gestosci i temperatury mozna odczytywaé w jednostkach bezwzglednych:
gesto$¢ z doktadnoscig +1*10? kg/m® i temperature z doktadnoscig
+1*10? K.

Sonda densytometryczna wbudowana jest w termostat Peitiera (5), ktéry
wspotpracuje z mikroprocesorowym regulatorem temperatury MRTP (4).
Termostat Peltier'a stuzy do szybkiego i dokifadnego termostatowania
sondy, tak w procesie grzania jak i chtodzenia, w zakresie temperatur 288
K-313 K

Pomiar gestosci polega na wyznaczeniu okreséw drgan U-rurki, ktdrg
pobudza si¢ przy pomocy statego magnesu o duzej mocy pola. Okresy

drgan przelicza sie na gestos$ci wg nastepujacego wzoru :

(L=, (1)
i (525

2 2) .
gdzie : K - stata kalibracyjna obliczona z réwnania K = G(QLI))
w = d I’

d, dw, d, — odpowiednio gegstos¢ roztworu, cieczy wzorcowej i powietrza
t,tw, §p — odpowiednio okres drgan U- rurki z roztworem, cieczg
wzorcowq, i pustej U-rurki.

Badane roztwory fluorenu, o pieciu réznych stezeniach dla kazdego
rozpuszczalnika, przygotowano metodg wagowg ( doktadno$é wazenia
+1*10°® kg ). Wartosci stezen zestawiono w tabeli 2.

Zakresy stgzen roztworéw fluorenu w poszczegoéinych rozpuszczalnikach
dobrano w taki sposob, aby w temperaturze 313 K tj. najwyzszej
mozliwej do uzyskania przy uzyciu termostatu Peltier'a temperaturze, byly
one nienasycone. W tym celu positkowano sie rozpuszczalnoscig

fluorenu, wyznaczong wczesniej metodg dynamiczng.  Wyniki
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rozpuszczalnosci przedstawiono na rysunku 2 w postaci zaleznosci
Inxs = f (1/Ts)

(xs — wutamek molowy fluorenu, T; - temperatura réwnowagi
rozpuszczania).

Probki poszczegéinych roztworéw o objetosci 2*10° m® wprowadzono
ostroznie do U-rurki densytometru przy pomocy strzykawki, dbajgc o to,
by U-rurka byta wypetniona bez udziatu pecherzykéw powietrza. Dla
uniknigcia ubytku cieczy podczas pomiaréw w dolnym kréécu U-rurki
pozostawiono strzykawke z dodatkowa iloscig roztworu, a gérny kréciec
U-rurki byt zamknigty urzadzeniem przelewowym. Takie zabezpieczenie
U-rurki byto szczegoéinie wazne ze wzgledu na wysokg lotno$é badanych
roztwor6w fluorenu.

W mierzonym zakresie temperatur prébki roztworéw byty chtodzone
liniowo od temperatury 313 K do temperatury 288 K, z szybkoscig
4,3 K/h, ktérg uzyskiwano w wyniku obnizania temperatury co 1 K.

Po ustabilizowaniu si¢ obnizanej temperatury na danym poziomie,
odczytywano warto$ci gestoSci mierzonych probek roztworéw.
Temperature probek obnizano az do wystapienia pierwszych objawéw
krystalizacji fluorenu wykrywanych przez nagte zmiany warto$ci mierzonej
gestosci.
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WYNIKI POMIAROW | DYSKUSJA
Wyniki pomiaréw rozpuszczalnoéci fluorenu przedstawiono na
rysunku 2 w postaci zalezno$ci Inxs = f ( 1/Ts)

3.05 31 3.15 3.2 3.25 3.3 3.35 3.4 3.45 3.5
11 + t t t } t ¢ t —
1T 0° (K]

1.3t
1.5 - ,idealna”

° tri-CHLE

" {,2-dCHLE
1.7+ 24 1-dCHLE

* tetra-CHLE
1.97 \
214 S
2.3t
oAl

-Inxg

Rysunek 2. Rozpuszczaino$é fluorenu

Jak wida¢ z rysunku 2, wszystkie badane roztwory sg nieidealne z
dodatnimi odchyleniami od rozpuszczalnoéci ,,idealnej” obliczonej na
podstawie znajomo$ci temperatury i entalpii topnienia fluorenu.
Nieidealno$¢ wzrasta w nastepujacej kolejnosci roztworéw : triCHLE:; 1,2-
dCHLE; 1,1-dCHLE do tetraCHLE.

- Ponadto, jak wynika z naszych wczesniejszych obliczer [5]
wspotczynnikéw aktywnosci fluorenu, przy uzyciu klasycznego réwnania

rozpuszczalnosci, wszystkie do$wiadczalne wartosci tego wspétczynnika
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sg wigksze od jednosci i mogg by¢ dobrze skorelowane za pomocg

modelu roztworéw regularnych Scatcharda-Hildebranda. Swiadczy to o

regularnym charakterze tych roztwordw i wykazywaniu przez nie

dodatnich odchylen od prawa Raoulta.

Zmierzone temperaturowe zaleznos$ci gestosci roztworéw fluorenu

w czterech badanych rozpuszczalnikach, dla pieciu réznych stezen

kazdego roztworu, przedstawiono na rysunku 3.

a) b)
1230 T 1.Cm=1,7615
dik: '
[kgim'] 2.Cm=1,8073
3.Cm=1,8723
1201 4.Cm =1,9506
5.Cm=1,9778
1210 4 | - krzywa nasycenia (Ts)
e - punkt krystalizacji (Tp)
1200
1190 +
4
1180 + 5
TIK]
1170 + ; t t + 4
285 290 295 300 305 310 315
c) d)
1.Cm=1,2347 1.Cm=1,1633
dfkg/m’] 2.Cm=1,3222 1560 1 d[kg/m’] 2. Cm=1,1965
1210 1 ’ , 3.Cm=1,2309
3. Cm =1,4300 1550 - I . ’
4.Cm=15304 4.Cm=1,2781
. ’ 1540 4 5.Cm= 1,2951
1200 + 5.Cm=1,6102 I - krzywa nasycenia (Ts)
| - krzywa nasycenia (Ts) 1530 ® - punkt krystalizacji ( Tp)
o - punkt krystalizacji (Tp)
1520 +
1190 ¢ 1510
1500 + 3
1180 1 1490
1480 +
5
1170 t 1~ i TIKI 1470 } + + + + { T
285 290 295 300 305 310 285 290 295 300 305 310 315

Rysunek 3. Zalezno$¢ zmierzonych gestosci roztworéw od temperatury :

a) Fluoren- triCHLE
¢) Fluoren-1,1-dCHLE

b) Fluoren-1,2-dCHLE
d) Fluoren-tetraCHLE
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Jak wida¢ z rysunku 3, gesto$¢ roztworéw wzrasta wraz z
obnizaniem temperatury, az do wystgpienia pierwszych objawow
krystalizacji uwidocznionych naglym wzrostem gestosci poszczegélnych
roztworow.

Istotnym wnioskiem, ktéry wynika z analizy temperaturowych zaleznosci
gestosci, jest fakt, ze zachowujg one swdj charakter zaréwno jako
roztwory nienasycone jak i w zakresie maksymalnego przechtodzenia.
Linie oznaczone symbolem | ( rysunek 3 ), przedstawiajg krzywe
rozpuszczalnosci  fluorenu przeniesione ilosciowo z  zalezno$ci
logarytmicznej przedstawionej na rysunku 2.

Uwidoczniona na wykresach roznica temperatur nasycenia (Tg) i
maksymalnego przechtodzenia roztworéw (T,) pozwala oszacowac
wartosci  ich maksymalnego przechtodzenia (ATmay), ktére sg zwykle
traktowane jako miara szeroko$ci obszaru metastabilnego. Wyznaczone
w ten sposob wartoéci Ts i T, oraz obliczone warto$ci AT .x zestawiono w

tabeli 1, wraz z warto$ciami odpowiadajacych im stezen roztworéw ¢,
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Tabela 1. Obliczone wartosci szeroko$ci obszaréw metastabilnych AT max

2

10%m [mol/m’] [T, [K] [ To [K] | ATmex [K]
tri-CHLE
1.5842 301.22 286.87 14.35
1.6989 303.72 290.50 13.22
1.7786 305.85 292.52 13.33
1.8690 308.22 297.66 10.56
1.9524 310.42 300.77 9.65
AT ... 12.22
1,2-dCHLE
1.7615 306.66 288.57 18.09
1.8073 307.66 289.75 17.91
1.8723 309.02 289.83 19.19
1.9506 310.69 291.25 19.44
1.9778 311.25 291.90 19.35
AT ...
18.80
1,1-dCHLE
1.2347 293.34 289.73 3.61
1.3222 295.67 290.42 5.25
1.4300 298.57 294.61 3.96
1.5304 300.85 295.83 5.02
1.6102 302.75 297.11 5.64
AT..
4.70
tetra-CHLE
1.1633 [ 299.90 | 289.68 [10.22
1.1965 302.70 293.87 8.83
1.2309 305.39 295.70 9.69
1.2781 305.42 296.55 8.87
1.2951 306.00 297.73 8.27
AT... 9.20

Jak wynika z tabeli 1, $rednie warto$ci ATn.x wrastajg w nastepujacej
kolejno$ci rozpuszczalnikéw: 1,1-dCHLE; tetraCHLE; triCHLE do 1,2-
dCHLE. Jakkolwiek porzadek wzrostu ,idealnoéci’ roztworéw nie
pokrywa si¢ z kolejnoscig wrostu AT, to mozna jednak zauwazyé, ze
najblizsze ,,idealnosci” roztwory fluorenu w triCHLE i 1,2-dCHLE
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charakteryzujg  sie najszerszymi obszarami metastabilnego
przechtodzenia.

Zalezno$S¢ gestosci roztworow od stezenia dla pieciu przyktadowych
wartosci temperatur, przedstawiono na rysunku 4. Z przedstawionych
zaleznosci wynika, ze gestosci roztworéw w statej temperaturze malejg

gdy rosnie ich stezenie.

a) b)
1370 ¢ d[kg/m’] + T=208K 12107 gnegim’] s T 208K
o« T=300K
*
taag & e o TR0 1205 T=302K
L
5 » T=302K . o T=304K
1350 1200 =
«T=306K
g o T=304K "
1340 | 3 1195 .
" aT=306K
o .
1330 * 1190
‘\.
1320 ————— Cm 1185 " : : , o
155 16 165 17 175 18 185 19 195 2 17 175 18 1,85 19 1,95 2
C) d)
™ 3.
11957 dkg/m’] ©T=298 K 15401 dikg/m?’] * T=208K
o \'\\ il B B o T=300K
‘\.\ — shiateii 1520 = T=302K
hid — — T eTm3mK
- —
S 0 T=304 K
‘\.\. o T AN 1510
1180 S~ « T=306 K
B 1500
e
1175 N
~ 1490
1170 —— ———— Cm 1480 i . . S . . Cm
115 12 125 13 135 14 145 15 155 16 165 Aoy e s S S

Rysunek 4. Zaleznosci gestosci roztwordéw od stezenia :
a) Fluoren-triCHLE b) Fluoren-1,2-dCHLE
c¢) Fluoren-1,1-dCHLE d) Fluoren-tetraCHLE
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Stwierdzono, ze zmierzone temperaturowe i stezeniowe
zaleznosci gestosci mozna opisa¢ za pomoca réwnan liniowych. State
korelacyjne tych réwnan : d,, dsov, A i B oraz warto$ci odchylen
standardowych o, zestawiono w tabeli 2.

Stata dsoy 0dpowiada gestosci rozpuszczalnika w temperaturze pomiaru,
za$ d, gestosci roztworu w temperaturze 0 K przy zatozeniu, ze roztwér w
tych warunkach jest cieczg [6 ].

Srednie wartosci wzglednego btedu procentowego zmierzonych
gestosci rozpuszczalnikéw od obliczonych statych dg,, wynoszg : 0,31 %;
1,36 %; 2,69 % i 3,36 % odpowiednio dla triCHLE; 1,2-dCHLE; 1,1-
dCHLE i tetraCHLE.

Poréwnano takze warto$ci zmierzonych gestosci rozpuszczalnikéw z
odpowiednimi danymi literaturowymi [7]. Warto$ci wzglednych btedéw
procentowych wynoszg : 0,16 %; 0,86 % ; 0,17 % i 0,66 %, odpowiednio
dla triCHLE, 1,2-dCHLE, 1,1-dCHLE i tetraCHLE

Na podstawie analizy wartosci obliczonych statych réwnan liniowych
mozna stwierdzi¢, ze state d, i A malejg ze wzrostem stezenia za$ dgqy i

B malejq ze wzrostem temperatury.
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Tabela 2. Obliczone state korelacyjne réwnan liniowych oraz wartosci

odchylen  standardowych o
d =d, +AT d = dson + By

10° do -A o Ts K] dsotv -B o
3emlmol/ | [kg/m?] [kg/m?¥] [kg/m’
m?|

1 2 3 B 5" 6 7 8
Fluoren- 1,2-dCHLE

1,7615 |1591,3 |1,2962 |[1,4008 |298 1265,9 34,496 |0,3694
1,8073 |1586,3 |1,2847 |1,0740 |300 1262,1 |33,805 |0,3741
1,8723 |1576,4 |1,2566 |1,0682 |302 1254,4 32,369 |0,3779
1,9506 |1565,9 |1,2329 (0,4328 |304 1258,3 |[33,083 |0,3763
1,9778 |1560,4 |1,2175 |(1,7483 |306 1250,5 [31,614 |0,3816
Fluoren- triCHLE \

1,5842 17921 1,4384 |0,4738 |298 1456,1 |[57,755 [1,2703
1,6989 |1787,0 |1,4364 |[0,8278 |300 14525 |57,262 |1,2824
1,7786 |1762,4 |1,3697 |0,3445 |302 1448,8 |56,769 |1,2958
1,8690 |1753,4 |1,3576 |[1,3053 |304 1445,1 |56,258 |1,3039
1,9524 |1748,2 |1,3626 |[0,8005 |306 1441,5 |55,765 |1,3200
Fluoren- 1,1-dCHLE

1,2347 |16435 |1,5156 |[1,2347 |298 1213,7 17,783 |0,2804
1,3222 |1636,4 [1,4985 |1,3222 |300 1210,2 (17,389 |0,2787
1,4300 |1630,7 |1,4837 |1,4300 |302 1206,7 16,996 |0,2774
1,5304 |1619,0 |1,4511 1,5304 |304 1203,1 16,602 |0,2766
1,6102 |1615,6 |1,4452 |[1,6102 |306 1199,6 |16,209 |0,2762
Fluoren- tetraCHLE
1,1633 |2001,1 1,6834 |1,6810 |298 1733,1 176,07 |1,2134
1,1965 |1953,6 |1,4519 |[0,4461 |300 1729,1 175,25 |[1,2621
1,2309 |1959,6 |1,4879 |0,4952 |302 1725,1 174,43 | 1,3508
1,2781 1909,2 [1,3428 |0,6680 |304 17211 173,61 1,4727
1,2951 1981,2 [1,6994 |0,7547 |306 17171 |172,82 11,6190
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WNIOSKI

Wyniki przeprowadzonych badan upowazniajg do wyciggniecia
nastepujacych wnioskéw :
1. Wszystkie zbadane roztwory fluorenu sa nieidealne z dodatnimi
odchyleniami od rozpuszczalnosci ,, idealnej”’, obliczonej na podstawie
temperatury i entalpii topnienia fluorenu. Nieidealno$¢ tych roztworéw
wzrasta w nastepujgcej kolejnosci rozpuszczalnikéw : triCHLE; 1,2-
dCHLE; 1,1-dCHLE do tetraCHLE. Ponadto roztwory te sg regularne z
dodatnimi odchyleniami od prawa Raoulta., na co wskazujg wczesniej
obliczone warto$ci wspotczynnikéw aktywnosci ﬂudrenu [5].
2. Zmierzone gestosci roztworéw wzrastajg liniowo dla danego stezenia,
wraz z powolnym obnizaniem temperatury, az do osiggniecia
maksymalnego przechtodzenia przy ktérym obserwuje sie wzrost
gestosci, rysunek 3. Zaleznosci te mozna opisa¢ przy uzyciu réwnania
liniowego w postaci: d= dy+ A*T, w catym zakresie temperatur.
3. Oszacowane na podstawie réznic temperatur maksymalinego
przechtodzenia i rozpuszczalnosci fluorenu, warto$ci szerokosci obszaru
metastabilnego AT.,ax rosng w nastepujgcej kolejnosci : 1,1-dCHLE ;
teraCHLE ; triCHLE i 1,2-dCHLE.
4. Wyznaczone stezeniowe zaleznosci gestosci wskazuja, ze gestosc
roztworow maleje ze wzrostem stezenia. Zalezno$ci te mozna opisaé
przy uzyciu réwnania liniowego w postaci :
d= dson + B*C.
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