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WSTEP

Szeroko$¢ obszaru metastabilnego, jest jednym z podstawowych
parametrow doswiadczalnych, ktéry charakteryzuje zarodkowanie i
wzrost krysztatbw z roztworédw. Miarg tej szerokosci jest zwykle
maksymalne przechtodzenie (AOn.), Wyrazajace sie roznicg pomiedzy
temperaturg nasycenia (T;) roztworu oraz temperaturg (T,), w ktorej
obserwuje sie poczatek wytrgcania fazy statej, traktowany zwykle jako
poczatek ,zarodkowania”. Pierwsze objawy krystalizacji mogg by¢
wykryte m.in. poprzez zmiany niektorych, zaleznych od stezenia,
wlasnosci fizycznych roztworu, takich jak gesto$¢, wspotczynnik
zatamania $wiatta, przewodnictwo elektryczne , predko$¢ propagaciji fal
ultradzwiekowych oraz poprzez zmiany przezroczystosci roztworu [1-6].
Jednak ze wzgledu na to, ze stosowane w takich pomiarach urzadzenia
powinny wykrywa¢ zarodki o mozliwie najmniejszych rozmiarach,
precyzyjne okreslenie poczatkéw krystalizacji jest bardzo trudne i moze
prowadzi¢ do znacznych rozbiezno$ci w ocenie ich wystepowania
zaleznie od sposobu detekgji.

Woplyw sposobu detekcji na temperature poczatku krystalizacji, a takze
na szeroko$¢, wyznaczonego na jej podstawie, obszaru metastabilnego
jest jednym z zasadniczych zagadnien podjetych w niniejszej pracy.
Problem ten scharakteryzowano poprzez poréwnanie warto$ci obu tych
parametrdw wyznaczonych metodami pomiaru gestosci oraz
przezroczystosci  dla trzech réznych stezen roztworéw fluorantenu w
trichloroetylenie. Wyznaczone tymi metodami wartosci AOpnax
oszacowano réwniez w funkcji réznych szybkosci chtodzenia (b) w celu
sprawdzenia czy spetniajg one dobrze znang zalezno$¢ liniowa: log b =
f (10g(AOmax))-

W pracy podano réwniez temperaturowe i stezeniowe zaleznosci
gestosci wyznaczone zardwno ponizej jak i powyzej temperatury
nasycenia fluorantenu w trichloroetylenie.
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CZESC EKSPERYMENTALNA

Materiaty i przygotowanie prébek pomiarowych

Do badan uzyto fluoranten (cz. 98% Sigma-Aldrich), kiéry poddano
wstepnie czterokrotnej krystalizacji z benzenu, a nastepnie dwukrotnej
z etanolu. Koncowym etapem oczyszczania byta krystalizacja strefowa,
ktérg przeprowadzono wykorzystujgc aparat wielostrefowy opisany w
naszej wczesniejszej pracy [7].

Trichloroetylen  (cz.d.a. POCH  Gliwice) zastosowany jako
rozpuszczalnik  oczyszczono na  kolumnie  rektyfikacyjnej z
wypetnieniem o wysokosci 1m.

Badania przeprowadzono dla roziworéw o stezeniach: 1,63-10%
1,72:10% 1,76-10° mol/im®.

Roztwory byly przygotowane w szczelnie zamknietych kolbach za
pomoca wagi elektronicznej o doktadnosci +10°® kg. Dia osiggnigcia
catkowitego rozpuszczenia fluorantenu roztwory te byly mieszane w
temperaturze przekraczajacej o kilka stopni temperature nasycenia.

Mierniki i metody pomiaréw

Budowa dwdch mikroprocesorowych miernikéw uzytych do pomiarow
gestosci i przezroczystosci badanych roztworéw jest przedstawiona
schematycznie na Rys.1.

Pomiary gestosci (Rys. 1a) oparte byty na metodzie tzw. drgajgcej rurki
opisanej wczesniej przez Kratky'ego i innych [8].

Zgodnie z tg metodg pomiary polegaty na wyznaczeniu okresow drgan
rurki o matej srednicy, wygietej w ksztalcie litery U, wypetnionej badang
ciecza. Rurka ta jest pobudzana do drgan przy pomocy zmiennego pola
magnetycznego, wytwarzanego przez gtowice pobudzajgca, ktore
zakidca pole magnetyczne statego magnesu przytwierdzonego do tej
rurki.

Znajgc okresy drgan pustej rurki (t,) oraz wypetnionej badang cieczg
(ty) i trojkrotnie destylowang wodg (t,) o przewodnictwie mniejszym od
1 uS stosowang jako wzorzec, szukang gestos¢ cieczy mozna
wyznaczyC¢ ze wzoru:

dx:fi_;i,»dw, (1)

w ktorym stafa kalibracji k jest wyrazona jako | _ ;i -;3 , gdzie d,i d, sg
odpowiednio gestoscia wody (9,982-10° ka/m®) i powietrza (1,2 kg/m®).
ZespOt przetwarzania danych zawierajgcy uktad poréwnujgcy
czestotliwos¢ oraz mikroprocesorowy uktad kontroli umozliwiat pomiar
temperatury i gestosci cieczy z doktadnoscig +107K oraz #1072 kg/m®,
odpowiednio.
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Rys.1. Schemat budowy aparatu do pomiaru gestosci (a), przezroczystosci (b)

Zasada dziatania miernika stosowanego do badan przezroczystosci
roztworéw (Rys.1b) polegata na pomiarze potencjatu fotodiody
odbiorczej, ktéry byt generowany przez strumien $wiatta o diugosci fali
680 — 800 nm, padajgcy na nig po przejsciu przez warstwe roztworu
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umieszczonego w szklanej kuwecie o wymiarach 13x15x28 mm?®. W
trakcie pomiarow roztwor byt mieszany za pomocg mieszadta
magnetycznego. Podobnie jak poprzednio, doktadnos¢ pomiaru
temperatury wynosita +10°K, natomiast potencjat fotodiody byt
mierzony z dokladnoscig +0,2mV.

Termostat Peltiera zastosowany w obu miernikach umozliwiat
osiggniecie ciagtego liniowego chtodzenia probek roztwordw z kilkkoma
roznymi szybkosciami w zakresie temperatur 288 - 313K. W
prezentowanych badaniach szybkosci te wynosity: 0,072; 0,090; 0,114,
0,132; 0,150K/min. Na Rys. 2 przedstawiono wykresy obrazujgce
liniowy charakter zmian temperatury w trakcie chtodzenia probek
roztworow.
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Rys.2. Charakterystyki chtodzenia roztworow

Kazdy eksperyment byt powtarzany 5-10 razy dla osiggnigcia
powtarzalnych wartosci mierzonej temperatury poczatku
krystalizacji (T).

Wyniki pomiaréw temperatury oraz obu mierzonych wielkosci byty
rejestrowane przez komputer przy uzyciu programu ECO.

WYNIKI POMIAROW | ICH DYSKUSJA

Zmierzone wartosci gestosci dla trzech réznych stezen roztworu
fluorantenu w trichloroetylenie w funkcji temperatury przy statej
szybkosci chlodzenia wynoszacej 0,114 K/min zamieszczono
w Tabeli 1.
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Tabela 1. Wartosci gestosci roztworéw fluorantenu w trichloroetylenie przy
statej szybkosci chtodzenia réwnej 0,144K/min

10°c, [mol/m?]

1K 0,00 1,63 1,72 1,76
313,15 1422,34 1343,90 1339,76 1337,67
311,15 1425,71 1347,04 1342,90 1340,80
309,15 1429,09 1350,18 1346,04 1343,94
307,15 1432,46 1353,32 1349,18 1347,08
305,15 1435,83 1356,46 1352,32 1350,22
303,15 1439,21 1359,60 1355,46 1353,36
301,15 1442,58 1362,74 1358,59 1356,50
299,15 1445,95 1365,88 1361,73 1359,63
297,15 1449,33 1369,02 1364,87 1362,77
295,15 1452,70 1372,16 1368,01 1365,91
293,15 1456,07 1375,31 1371,15
291,15 1459,45 1378,45
289,15 1462,82

Jak wynika z tej tabeli, gesto$¢ badanych roztworow wzrasta
z obnizaniem temperatury i maleje ze wzrostem ich stezenia zaréwno
w obszarze nienasycenia jak i nasycenia roztworow.

Wyznaczone eksperymentalnie temperaturowe i stezeniowe zaleznosci
gestosci tych roztworéw mozna opisac za pomocg réwnan liniowych:

d=do+ AT @)
d = dgoy + B-Cpy @)

gdzie d, do, dsoy Oznaczajg odpowiednio gesto$¢ roztworu, gestosc
roztworu w temperaturze 0 K i gesto$¢ rozpuszczalnika w temperaturze
pomiaru.

Wspétczynniki korelacyjne powyzszych réwnan dla pieciu roznych
szybkosci chiodzenia przedstawia Tabela 2.
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Tabela 2. Wspoiczynniki korelacyjne rownan (2) i (3) oraz wartosci odchylen
standardowych ¢ dla réznych szybkosci chtodzenia roztworéw fluorantenu w
trichloroetylenie

b d= doA+ AT d = degiy + B-Cy
[(K/min] [kg(;?na] kg/m® k] | (ka/m] [kzs/ﬂvﬁ] [kg/aox] [kg(/sma]
Cm=1,63-10°mol/m® T =297,15K
0,072 1813,73 1,48 0,11 1453,93 49,76 0,25
0,090 1823,16 1,52 0,08 1450,82 48,73 0,17
0,114 1835,58 1,57 0,18 1446,92 47,76 0,14
0,132 1845,31 1,61 0,14 144421 47,72 0,10
0,150 1852,58 1,64 0,13 1439,76 46,15 0,15
Cm=1,72-10°mol/m® T =305,15K
0,072 1807,88 1,48 0,08 1441,10 49,16 0,26
0,090 1818,54 1,52 0,12 1438,07 48,37 0,15
0,114 1831,28 1,57 0,12 1434,26 47,71 0,14
0,132 1839,90 1,61 0,14 1430,57 47,26 0,11
0,150 1848,15 1,64 0,14 1426,52 46,09 0,15
Cm=1,76-10°mol/m® T =313,15K
0,072 1805,46 1,48 0,16 1428,96 49,00 0,27
0,080 1814,81 1,51 0,10 1425,31 48,02 0,13
0,114 1829,03 1,57 0,08 1421,60 47,65 0,14
0,132 1836,79 1,60 0,15 1416,94 46,81 0,13
0,150 | 1846,30 | 1,64 0,16 | 141328 | 46,02 | 0,16

Z poréwnania zmierzonych gestosci rozpuszczalnika z wartosciami
gestosci obliczonymi z réwnania 3 (dsq,) Wynika, ze wartosci te réznig
sie od siebie $rednio 0 0,13%.

Jako temperaturg poczatku krystalizacji (T,) przyjmowano temperature,
w ktérej nastepowat nagty wzrost gestosci badanego roztworu (metoda
pomiaru gestosci) lub gwattowny spadek potencjatu fotodiody
odbiorczej (metoda zmian przezroczystosci).

Temperatury nasycenia (Ts) dla badanych stezen tego roztworu,
obliczono z réwnania (4) opisujacego rozpuszczalnos¢ fluorantenu w
trichloroetylenie wyznaczong metodg syntetyczno-dynamiczna.

Inxs= 6,832 -2619,18/T 4
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Wartoéci  maksymalnego  przechfodzenia  roztworow — (A®may)
oszacowane jako réznice pomiedzy temperaturg nasycenia (Ts) i
temperaturg poczatku krystalizaciji (T,,) zestawiono w Tabeli 3.

Tabela 3. Wartosci maksymalnego przechtodzenia (A®max) dla roztwordw
fluorantenu w trichloroetylenie przy réznych szybkosciach chtodzenia (b)

b T Gestose Przezroczysto$¢ A(AGmad)
Kmin] | K] Tp L AOrax@ | Tp | AGmaxy | K]
K] [K] [K] [K]
Cm = 1,63-10°mol/m®
| 0072 | 30441 |291,50| 12,91 299,38 | 5,03 7,88
| 0,090 | 304,41 |290,55| 13,86 208,87 | 5,54 8,32
0,114 | 304,41 |289,41 15,00 20828 | 6,13 8,87
| 0,132 | 304,41 |28863| 1578 297,89 | 6,52 9,26
0,150 | 304,41 |287,96| 16,45 297,50 | 6,91 9,54
Cm = 1,72:10°mol/m®
0,072 | 306,47 |293,84| 12,63 301,82 | 4,65 7,98
0,090 | 306,47 |292,88| 13,59 301,34 | 5,13 8,46
0,114 | 306,47 |291,76| 14,71 300,73 | 5,74 8,97
0,132 | 306,47 |290,97| 15,50 300,34 | 6,13 9,37
0,150 | 306,47 |290,27| 16,20 299,96 | 6,51 9,69
Cm = 1,76-10°mol/m®
0,072 | 307,43 |295,03| 12,40 303,01 4,42 7,98
0,090 | 307,43 |294,03| 13,40 302,52 | 4,91 8,49
0,114 | 307,43 |292,94| 14,49 301,92 | 5,51 8,98
| 0,132 | 307,43 |292,16| 1527 301,52 | 5,91 9,36
| 0150 | 307,43 [291,50 15,93 301,15 | 6,28 9,65

Jak wskazuje ta tabela, maksymalne przechtodzenie roztworu (AGmay),
wyznaczone obiema metodami, wzrasta ze wzrostem szybkosci jego
chtodzenia oraz maleje ze wzrostem stezenia przy stafej wartosci tej
szybkosci.

Warto$ci A@.x 0Szacowane przy uzyciu metody pomiaru gestosci tego
roztworu sg znacznie wieksze niz w przypadku pomiardw
przezroczystosci. Srednia réznica pomiedzy tymi wartosciami A(A@mx)

wynosi 8,77K dla roztworu o stezeniu 1,63-10°mol/m® oraz 8,89K dia
roztworéw o stezeniach 1,72-10°mol/m®i 1,76-10°mol/m®.

Znacznie wyzsze temperatury poczatku krystalizacji prowadzace do
mniejszych wartosci AOn.x dowodza, ze obserwacja zmian
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przezroczystoséci roztworéw pozwala wykrywaé mniejsze czagstki fazy
statej niz ma to miejsce w przypadku obserwacji zmian ich gestosci.
Odnoszac wyznaczone warto$ci AOn., do szybkosci chiodzenia
roztworéw (b) stwierdzono wystepowanie liniowej zaleznosci pomiedzy
logarytmami obu tych parametrow zgodnie z réwnaniem podanym w
pracach [9 -11]:

log b = (m-1)log (dc/dT) + log kg + MIog(A@may) (5)

gdzie m i k, sg odpowiednio rzedem i stalg szybkosci zarodkowania.
Wyznaczony na podstawie zmierzonej  rozpuszczalnosci,
temperaturowy wspoétczynnik rozpuszczalnosci dc/dT fluorantenu w

trichloroetylenie wynosi 43,05 [mol/m®K].
Zaleznosci te przedstawiono na Rys. 3.

0,75

¢ A H

log b [K/min]

1,08 1,1 1,12 1,14 1,16 1,18 j 1,22 1,24
log AOpay [K]
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Rys.3. Zaleznosci szerokosci obszaru metastabilnego od szybkosci chiodzenia
wyznaczone metodg zmian gestosci (a) oraz metodg zmian przezroczystosci
(b) dla roztworéw fluorantenu w trichloroetylenie o stezeniach:
1,63-10%mol/m® (m), 1,72:10°mol/m® (), 1,76-10°mol/m® (&)

Wykorzystujgc réwnanie (5) wyznaczono rzad (m) i statg szybkosci
zarodkowania (k,) dla trzech réznych stezen badanego roztworu.
Wartosci tych parametréw zestawiono w Tabeli 4.

Tabela 4. Wartosci rzedu i stalej szybkosci zarodkowania dla roztworéw
fluorantenu w trichloroetylenie obliczone na postawie réwnania (5)

10%¢c, Gestose Przezroczystos¢
3
[mol/m"] M) Kn ) M) Kn o)
1,63 3,015 1,65-10° 2,318 1,20-10°
1,72 2,945 2,7310° 2,176 3,06-10°
1,76 2,931 3,14-10° 2,082 5,59-10°

Jak mozna zauwazy¢ z Tabeli 4, wartosci rzedu zarodkowania
oszacowane przy uzyciu obydwu metod nieznacznie malejg, a state
szybkosci zarodkowania rosng ze wzrostem stezenia badanego
roztworu.
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WNIOSKI

Przeprowadzone badania procesu zarodkowania fluorantenu
trichloroetylenie pozwalajg sformufowa¢ nastepujgce wnioski:

Przy statym stezeniu, gesto$¢ roztworéw fluorantenu w trichloroetylenie
wzrasta liniowo z obnizaniem temperatury, zaréwno ponizej jak
i powyzej rozpuszczalnosci réwnowagowej, az do osiggnigcia
temperatury poczatku krystalizacji (T,), w kiérej obserwuje sig¢ nagly
wzrost mierzonej gestosci.

Zarébwno w obszarze nienasycenia jak i przesycenia gestos¢ roztworéw
maleje liniowo ze wzrostem ich stezenia.

Szerokos¢ obszaru metastabilnego (A®ma) roénie wraz ze wzrostem
szybkosci chtodzenia roztworu (b); pomiedzy log b i A©,.x Wystepuje
zalezno$¢ liniowa.

Metoda pomiaru przezroczystoSci pozwala na detekcje mniejszych
czagstek fazy statej w wyzszych temperaturach poczatku krystalizacii,
niz ma to miejsce w przypadku pomiaréw gestosci.

Oszacowane wartosci rzedu zarodkowania (m) w obydwu metodach
nieznacznie malejg, a state szybkosci zarodkowania (k,) rosng ze
wzrostem stezenia badanego roztworu.

LITERATURA

J. Nyvit, Industrial crystallisation from solution, London, Butterworths
(1971)

J. Garside, J. W. Mullin, Chemistry and industry 948, 2007 (1966)

W. J. Fredericks, M. C. Hammonds, S. B. Howard, F. Rosenberg,
J.Cryst. Growth 141, 183 (1994)

C. L. Leci, J. W. Mullin, Chemistry and industry, 2 Nov., 1517 (1968)

J. Nyvlt i inni, Chemicke listy 65,529 (1971)

B. Marciniak, M. Szyrej, SPIE 3724, 80 (1998)

B.Marciniak, A novel multistage zone refiner for purification of organic
materials;in Solid State Crystals: Growth and Characterization Materials
Science and Application eds J.Zmija; A. Rogalski; J. Zielinski, Proc
SPIE 3178, 68 (1997)

O. Kratky, H. Leopold, H. Stabinger, Enzyme structure, methods in
enzymology, Academic Press, New York, (1973)

J. Nyvit, J. Cryst. Growth 3/4, 377(1968)

A.H.Janse, E.J. de Jong, Trans. Inst. Chem. Engrs. (London) 56, 187
(1978)

JW. Mullin, S.J. Jangi¢, Trans. Inst. Chem. Engrs. (London) 57, 188
(1979)



	046
	047
	048
	049
	050
	051
	052
	053
	054
	055.pdf

