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Experimentalni stanoveni fazovych rovnovah kapalina-para v systémech
oxid uhli€ity + alifaticky alkohol
Alexandr Babi¢, Kard Aim
Ustav chemickych procesi AV CR

Cil préce:
Zmeieni vysokotlakych fazovych rovnovah kapalina-para v systémech CO, s alifatickymi alkoholy od C; po Cs
v rozsahu teplot 30 a90°C av rozmezi tlakt 1 az 10 MPa.

Vyznam dat CO, + alkohal :
Navrh extrakenich procesi. Ovliviiovani vlastnosti superkritického rozpoustédia CO, pridavkem aditiva, kterym
mohou byt pravé alkcholy.

Experimentélni staticka-analyticka aparatura pro VLE za vysokych tlaki

Tlakova pumpa pro kompres CO,




Klasfikace P-T fazovych diagrami podle Scotta a van K onynenburga
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K orelace experimentalnich dat kubickou stavovou rovnici Soave-Redlich-K wong s vdwW
sméSovacimi pravidly

Stavova rovnice S-R-K:

= RT a
“v-b  y(v+h)
SméSovaci pravidla vdw: a= SS X; Xj aij b= SS X xj bij

ap= (L-kyp) (ay +a)>> byy ="z (g + b))

Binarni interakeni koeficient k  , ziskany korelaci dat CO,, + 1-propanol:

t=30°C k12 = 0.108
t=50°C k12 = 0.102
t=60°C k12 = 0.104
t=85°C k12 = 0.159
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Méreni vzajemné rozpustnosti latek objemovou metodou
) Karel Rehdk, Petr Voika, Jana Dreissitlova
Ustav fyzikalni chemie, Viysoka skola chemicko-technol ogickd, Technicka 5, 166 28, Praha 6

Souhrn

Byla provedena teoretickd analyza piresnosti objemové metody, ze které vyplynulo, Ze tuto metodu je mozno za jistych
okolnosti pouzit i pro méteni pomérné malych rozpustnosti. Byly odvozeny vztahy pro odhad smérodatnych odchylek
rovnovaznych dozeni uréovanych objemovou metodou.

V experimentdlni ¢asti prace bylo zkonstruovano zatizeni pro méreni vzgjemnych rozpustnosti kapain a byla
vyvinuta metodika presnéjsiho uréovani objemi kapanych féazi. Vyhodou nového zafizeni a metodiky méieni je, ze
vyZaduje relativné malé mnozstvi mérenych kapalin (as 2x20 ml).

Uvod
V fadé odvétvi chemického a farmaceutického praimyslu je snaha nahrazovat néktera tékava rozpoustédl a za ekol ogicky
prijatelngjSi ndhrady. Pro tento Ucel se v soucasné dobé zkoumaji nové prepardty napi. tzv. iontové kapaliny. Pro
eventudni aplikaci novych rozpoustédd v praimyslu je nezbytna znalost jgich chovani ve smés sjinymi latkami.
Z&kladni informace (napt. pro odhadové metody aktivitnich koeficientil) se ziskavaji z experimentéinich dat binarnich
systému rozpoustédl o—rozpusténa | atka.

Pro métreni vzgemnych rozpustnosti kapalin byla jiz pocdtkem minulénho stoleti navrzena jednoducha nedestruktivni
metoda, ktera byla zal ozena na méieni objemiti rovnovaznych kapalnych fazich. Pro vypocet jedné konody byly tieba dvé
sady méieni, ve kterych byl odlisny pomér objemt rovnovéznych kapalnych fazi. O téo tzv. objemové metodé seliteratura
uvédi, Ze neni vhodna pro meteni malych rozpustnosti a Ze tato metoda neni piilis piesnd. Zédna literatura viak konkréng
neuvadi, pro jaké rozpustnosti je metoda pouzitelna a jakou Ize oekavat jgi presnod.

Prvnim cilem této prace bylo pokusit se Udaje o pouzitelnosti a presnosti objemové metody vhodnym zptisobem
kvantifikovat. Drunym zamérem této prace bylo piedstaveni nového experimentdniho zatizeni vyuzivgjiciho princip
objemové metody a nové metodiky presnéjsiho uréovani objemu kapalnych fazi.

Princip objemové metody

Principem objemové metody méieni LLE je experimentalni stanoveni objemu Ampule I Ampule |
rovnovaznych kapalnych fazi u dvous ozkového systému miniméné ve dvou
experimentech provadénych za stgné teploty. Tyto objemy budou
v nddedujicim textu oznagovany symboly V,,,Vau, Vs, Ve, - Z téchto dat je
na zakladg latkové bilance mozno vyhodnatit slozeni konjugovanych fazi pro
dvoudozkovy systém dozka (1) + dozka (2). Zavedené znxleni je )
demonstrovano naobr. 1. Faze A

Aparatura

Pro méteni LLE objemovou metodou byly pouzity sklenéné ampule vyrobené
z trubic presnych byret opatienych objemovou stupnici srozligenim 0,1 cm®.
Ampule byly uzavirdny teflonovymi uzévéry zapadajicimi do Uzkého
konického hrdla. Pred vlastnim méifenim objemi byla provedena pecliva
kalibrace kazdé ampule, ktera spogivala v uréeni pripadné korekce objemové
stupnice a ve stanoveni mrtvého prostoru u dna ampule.

Vlastni méeni LLE v bindrnim systému bylo provadéno pomoci aparatury,
ktera se skladala z prihledné vodni 1&zné o objemu 40 | temperované
ponornym termostatem Lauda E 300. V &zni byl umistén stojan étyt ampuli,
ktery byl konstruovan tak, aby umoziioval periodické naklanéni ampuli ve Obr. 1
vodorovné poloze, fixaci ampuli ve svisé poloze a pripadnou rotaci ampuli
kolem podélné osy. Schématicky nakres aparatury je uveden naobr. 2.

Pro méteni LLE v daném binarnim systému byly do dvou ampuli vézenim ¢istych komponent pripraveny heterogenni
systémy s odliSnym pomérem objemii kapalnych fazi. Obvykle byly systémy piipraveny tak, ze poméry objemu fézi pri
20°C byly priblizné¢ 1 : 4 v prvni a4 : 1 v druhé ampuli. Ampule pak byly v pomocné lazni svySSi teplotou nez byla
teplota méfeni urcitou dobu promichavany periodickym naklanénim. K promichavani obsahu piispivala mala
vzduchova bublina, kterd putovala od vrchu ampule ke dnu a naopak. Pak byly ampule uchyceny do specidniho
stojanu a umistény do temperované (+ 0.05 K) vodni l&zné. Stojan i sampulemi byl po dobu nékolika hodin opét
periodicky naklanén a obsah ampuli byl promichavan (viz obr. 2a). Jelikoz teplota l1azné byla nizSi nez teplota
v pomocné 1&zni, ve které byly ampule pred tim, nedochazelo k rozpousténi jedné komponenty v druhé, ale k procesu
opa¢nému. Po urcité dobé byl stojan sampulemi postaven do svisé polohy a ampule byly postupné napojeny na
flexibilni ptevod rotacni michacky (viz obr. 2b). Zatizeni bylo zkonstruovano tak, Zze umozioval o ovl&dat rotaci ampule
poddl svislé osy. Takovou rotaci bylo docileno lepSi separace fazi a odtrzeni kapic¢ek od stén ampule. Pak byly ampule
ponechany dostatecné dliouhou dobu v klidu, béhem které dodl o k rozvrstveni kapalnych fazi nadvé kontinudni vrstvy.

Faze B
X1,B

T T T



Ur¢&ovani objemia kapalnych fazi

Z&kladem objemové metody je co ngpresnéjSi mekeni objemi rovnovaznych kapalnych fazi. Pro piesné uréeni téchto
objemi je vté&o préci bréno v UGvahu i zakiiveni mezifdzovych rozhrani. Mezifdzova rozhrani byla negprve
fotografovana digitdnim fotoapardtem (viz obr. 2c). Obraz kazdého rozhrani byl v podita¢i anayzovan pomoci
grafického editoru. Objemova stupnice ampuli byla délena po 0,1 cm®. Digitélni obraz zobrazeny na monitoru byl asi
20x veétsi nez ve skutecnosti, coz
umoziiovalo dodateiné softwarové zjemnani Obr. 2
této stupnice aZ na 0,005 cm®. Toto zvétseni @)
umoziiovalo piesnéjSi  odecteni  potiebné

pozice mezifazovych rozhrani na objemové

stupnici ampule. Graficka anayza rovnéz

spocivala  vtom, Ze primét  tvaru

mezifdzového rozhrani byl aproximovan
elipsou (resp. c¢asti €dipsy). Za pomoci
odectenych  rozméra  eipsy byl pak b c)
vyhodnocen objem prislusné ¢asti rotaéniho
elipsoidu, ktery byl pouzit pro vypocet
objemu kapaliny pod zakiivenym rozhranim
Vsur,A aVsur,B.

Pro tento ucd byly na zaklade
experimentanich zkuSenosti  uvazovény dva
kvalitativneé rizné  typy zaktiveni
mezifazového rozhrani — typ vypoukly (viz
obr. 3a) atyp plochy (viz obr. 3b).

<

s

V piipadé vypouklého mezifézového rozhrani (viz obr. 3a) byla pro vypocet objemu Vg, pouzitarovnice:

21,2
_ pa’h
Vs.lr =p rirf hl_ 2 (3b' hl) ) ey
3b
kdea= A2, b= B/2ar;, = D;/2.
Pro pripad plochéno mezifazového rozhrani (viz obr. 3b) byla dlipsa e kredena tak, aby platilo A = D;,. Pak byla pro
vypocet Vg, pouZitarovnice

_Prah
Vsur T aR2
3b
kde b= B/2 ar;, = D;i/2.
V grafickém editoru byly odecitany rozméry elipsy A a B, vy3ka zakiiveni h;, nebo h,. Déle byl z digitalniho obrazu
odecten vnégjsi pramér ampule Doy Tato hodnota byla dana do poméru se skutetnym (naméfenym) primérem ampule,
¢imz bylo ziskano meétitko zvétSeni obrazu vigi realité. To bylo pouZito pro prepocet odegitanych parametra tak, aby
pocitané hodnoty Vg, byly v jednotkéach cm®. Hodnota vnitfniho priméru ampule D, potiebna pro vyposet nebyla
odecitdna z obrazu, ae byla vypoctena na zékladé kalibrované objemové stupnice.

, @

VSLIY
\ VSLIY

Obr. 3



Vypotet dozeni rovnovaznych fazi a odhad jejich smérodatnych odchylek

Na zakladé léatkové bilance dvou sozek rozdélenych mezi dvé rovnovézné kapalné faze (oznactované A, B) ve dvou
méficich ampulich (oznatovanych | a ll) je mozno odvodit rovnice pro vypocet rovnovéznych slozeni. V této préci
byly potiebné vztahy upraveny do formy, kterd je vyhodna pro nasledné studium. Pro molarni zZlomky slozky 1 ve fazi
A aB plati

Xa =2+ (2 - zl,l)L, ©)
VB,I - aVB,II
— + VA,II
Xg =4 (Zl,l - Z1,||)—1 1 4
VA,II - gVA,I
kde z;,a 7 jsou globalni molérni zlomky dozky 1 v prvni, resp. druhé ampuli
zl,l = L (5)
n’l,l + n2,I
7, = (6)
n’l,II + n2,II

aa zna¢i pomeér celkovych latkovych mnozstvi v prvni a druné ampuli
n +n n,, +n
a -1 = n’l,l 2,1 - Al B, . (7)

nII n’l,II + n2,II nA,II + nB,II
Pro zprahlednéni matematickych vztahi je vyhodné uvazovat, Ze vSechny smérodatné odchylky méifenych objemt maji
stejnou hodnotu, kterou oznagime S (V) . Hodnota s (V) =0,01cm? byla odhadnuta pomoci zakona o &ireni chyb.
Pro smérodatné odchylky sloZeni rovnovaznych fazi byly odvozeny vztahy

\/ “ BZ,I +VBZ,II

S (%) =|z - 2,/ s (V)a > ®
(VB,I - aVB,II)
AZI VAZII
s (%) =]z, - z,[s (V)a NV )

2 L
(a VA,II - VA,I )
které byly podrobeny dal$i matematické analyze. Z chybové analyzy vyplynulo, Zze metoda miaze poskytovat dobré
vydedky pri méteni rozpustnosti 1&ek svelkou molérni hmotnosti v kapalindch s malou molérni hmotnosti (napk. pri
méteni rozpustnosti organicky latek ve vodg).
Pro odhad smérodatnych odchylek S (X, ,) a'S (X, 5) jete pred experimentem je mozno pouZit rovnice (8) a (9)
V upraveném tvaru

V., S (V)Va +Ve
S (%n) = (Xg- xl,A)V’A L (10)

m,B VB,IVA,II - VB,IIVA,I
Vs S V)YV +Vi,

S (%) = (X5 - Xa) o , (11)
° ° : Vm,A VB,IVA,II - VB,IIVA,I

do kterych zamolérni objemy fazi Vi, a, Vimp j€ mozno dosadit z Amagatova zékona

Vina =X1A&+(1- xlA)&, (12)
’ ’ r1 ’ r2
M M

g =Xpg—+(- x5)—=, (13)
r1 r2

kde I, jsou hustoty obou komponent a M, jejich molarni hmotnosti. Pro pouZiti rovnic je déle tieba predem
odhadnout dozeni konjugovanych fézi hodnoty x; o a X, 5 a definovat objemy Va, Ve, Van a Ve (jgich velikosti
z8ezi nadaném experimentdnim zarizeni).

Priklad odhadu smérodatnych odchylek S (X, ,) @S (X,5) jedemonstrovan v Tabulce 1.

V tabulce 1 je na piikladu systému dimethylftaldt + voda demonstrovano, jak lze docilit zpresnéni vysledka pomoci
meéticich ampuli, které maji rizny celkovy objem (viz posledni sloupec tabulky).



Tabulka 1
Mode ové vypoéty odhadu smérodatnych odchylek a ngjistot vysedki vzdjemné rozpustnosti pri méreni objemovou
metodou

Slozka (1) Methylcyclohexan 1-Butanol Dimethyftala Dimethyftala

Slozka (2) N,N-DMF Voda Voda Voda

M,/ gmol™ 98.18 74.12 194.19 194.19

M,/ gmol™ 73.09 18.02 18.02 18.02

T/K 303.15 303.15 303.15 303.15

r, /gem? 0.765 0.8019 1.18690 1.18690

r,/gom? 0.944 0.9980 0.99820 0.99820

X1A 0.180° 0.0182° 0.00042° 0.00042°

X1p 0.881° 0.4837° 0.84530° 0.84530°

X2 A 0.820 0.9818 0.99958 0.99958

X2 0.119 0.5163 0.15470 0.15470

Va, / cm® 17 17 17 170

Vg, / cm® 3 3 3 3

Va,i / cm? 3 3 3 3

Ve | cm® 17 17 17 17

a 1.27 1.99 3.35 32.88

o(X1p) 3.06x10™ 1.03x10™* 6.69x107 6.50x107°

o(X, ) 6.10x107* 7.99x107* 4.06x107 3.88x10°
Ocekavané ngjistoty vydedkii vzéjemné rozpustnosti

absolutni a

relativni hodnoty

pro (1) v (2) 6.12x107 (0.3%) 2.06x107* (1.1%) 1.34x107* (31.7%) 1.30x107° (3.1%)

absolutni a

relativni hodnoty

pro (2) v (1) 1.22x107° (1.0%) 1.60x10° (0.3%) 8.12x107° (5.3%) 7.77x107° (5.0 %)

Zavér

Cilem prace bylo provedeni dikladného rozboru piesnosti méieni vzajemné rozpustnosti kapalin objemovou metodou a
nasl edné ovéreni teoretickych zavéria pomoci nové zkonstruovaného experimentdniho zatizeni.

Z chybové analyzy vyplynulo, Ze metoda mize poskytovat dobré vysledky pri méreni rozpustnosti 1&ek svelkou
molérni hmotnosti v kapalinach s malou molarni hmotnosti (napt. pii méfeni rozpustnosti organicky latek ve vodg).
V préci bylo prokézano, ze v uvedeném piipadé je metoda pouzitelna i pro pomérné malé koncentrace. Pro opatnou
variantu, tj. pro uréovani rozpustnosti Iatky s malou molarni hmotnosti, presnost metody neni zcela idedini zejména pri
malych koncentracich. Jedn&li se vSak o vodné systémy, je pro stanoveni rozpustnosti vody mozno pouzit osvédéenou
Karl-Fisherovu titraci.

Vyhoda této metody mize spocivat i v tom, Ze je mozno pomérné snadno ziskat odhady vzgemné rozpustnosti kapalin.
Kromé toho, manipulace smeéfenymi latkami je miniméni. Jednd se jen o navazeni latek do dvou ampuli a po
provedenych méienich o likvidaci odpadu. Neni potieba piipravovat zadnou analytickou metodu, kalibragni roztoky,
apod. Z uvedenych hledisek by objemova metoda mohla ngjit uplainéni pii studiu rozpustnosti iontovych kapalin ve
vodé.

Podék ovani
Préce vznikla zafinanéni podpory grantu Ministerstva 3kolstvi, mladeZe a télovychovy CR ¢ CB-MSM 604 613 7307.



Syntéza a ¢isténi iontovych kapalin pro fyzikadlné-chemickd méreni

Kare Rehék a Jiii Janovsky

Ustav fyzikalni chemie VSCHT Praha, Technicka 5, 166 28 Praha 6

Uvaod

lontové kapaliny jsou pomérné nové materialy. Jedna se o organické soli, které maji mnoho vyhodnych vlastnosti

e  Zanedbatelnatenze par

*  Nizky bod tani (0100 °C)

»  Vysokatermostabilita (az do 450 °C)

»  Obvykle nizkatoxicita
*  Nehorlavost

e Unik&ni solvatacni vlastnosti

I nter netové adresy vyzkumnych tymi

a vyrobci iontovych kapalin

Vyrobci a dodavatelé

www.crt.chi.uni-erlangen.de

Www.ionic-liguids.uni-rostock.de

WWW. uni-ol denburg.de/tchemi e/gmehling.htm

www.chemie.uni-rostock.de/atu/tc/

www. ch.qub.ac.uk/staff/seddon/krs.html

www. bt.tudel ft.nl
www.nd.edu/~chegdept/Brennecke.html

www.sigmaa drich.com/Brands/Fluka

Riedel Home/Organic

www.solvent-innovation.de

www.ionicliquids-merck.de

WWW.acros.be
WWW. coval entassoci ates.com
www.sacheminc.com

www.sigmaadrich.com

WwWWw.tciamerica.com

Synthetic/lonic_Liquids.html

Rozpustnost iontovych kapalin adal §i vypodéty: www.cosmol ogic.de

Prehled cen u vybranych produkti

Firma Latka Cistota Baleni (g) Cena (EUR) EUR /g Cena (K¢) KE/g
1-Butyl-3-methylimidazolium L
Fluka hexafluorophosphate Cisty 5 98 19.6 3241 648
50 267 5.3 8811 176
250 847 3.4 27 941 112
1-Butyl-3-methylimidazolium gisty 5 63 12.6 2076 215
tetrafluoroborate
50 174 3.5 5745 115
250 619 2.5 20420 82
1-Butyl-4-methylpyridinium chloride Cisty 5 25 5.1 835 167
25 69 2.8 2287 91
Tetrabutylphosphonium p- Gisty 5 54 10.9 1792 358
toluenesulfonate
25 215 8.6 7082 283
Tetraethylammonium Gisty 5 44 8.8 1452 290
trifluoromethanesulfonate
25 185 7.4 6108 244
i:gz‘;" 1-Butyl-3-methylimidazolium acetate >95% 100 207 2.1 6831 68
1000 571 0.6 18 853 19
1-Butyl-3-methylimidazolium 2-(2- >95% 5 23 45 743 149
methoxyethoxy)ethylsulfate
50 136 2.7 4475 89
1-Hexyl-3-methylimidazolium
trifluoromethansulfonate >95% 5 61 123 2026 405
25 246 9.8 8111 324
1-Hexyl-3-methylimidazolium >97% 5 105 210 3468 694
tetrafluoroborate
50 291 5.8 9 606 192
1-Hexyl-3-methylimidazolium >97% 5 141 28.2 4 646 929
hexafluorophosphate
50 390 7.8 12873 257
Merck 1-Butyl-3-methylimidazolium pro 500 128 0.3 4924 3
hexafluorophosphate syntézu



http://www.crt.cbi.uni-erlangen.de
http://www.solvent-innovation.de
http://www.ionic-liquids.uni-rostock.de
http://www.ionicliquids-merck.de
http://www.uni-oldenburg.de/tchemie/gmehling.htm
http://www.acros.be
http://www.chemie.uni-rostock.de/atu/tc/
http://www.covalentassociates.com
http://www.ch.qub.ac.uk/staff/seddon/krs.html
http://www.sacheminc.com
http://www.bt.tudelft.nl
http://www.sigmaaldrich.com
http://www.nd.edu/~chegdept/Brennecke.html
http://www.tciamerica.com
http://www.sigmaaldrich.com/Brands/Fluka___Riedel_Home/Organic___Synthetic/Ionic_Liquids.html
http://www.cosmologic.de

1000 211 0.2 6 950 7
high pure 25 125 5.0 4112 164
100 220 2.2 7260 73
500 690 14 22770 46
1000 981 1.0 32 360 32
. . . pro
Tetra-n-butylphosphonium bromide syntézu 100 24 0.2 776 8
i —_ pro
N-Butypyridinium tetrafluoroborate syntézu 25 49 1.9 1601 64
100 119 1.2 3924 39
) 1 I . pro
1-Hexyl-1-methylpyrrolidinium chloride syntézu 25 52 2.1 1723 69
100 121 1.2 3980 40
Methyltrioctylammonium pro
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide syntézu 25 61 2.4 2006 80
100 140 14 4620 46
o . pro
Guanidinium trifluoromethylsulfonate syntézu 25 89 3.6 2944 118
100 216 2.2 7115 71
S-Ethyl-tetramethylisothiuronium pro
trifluoromethylsulfonate syntézu 25 103 41 3383 135
100 341 34 11 246 112
1-Butyl-3-methylimidazolium L
Acros tetrachloroaluminate Cisty 30 61 2.0 1997 67
1-Butyl-3-methylimidazolium Gisty o5 o5 38 3125 125
hexafluorophosphate
1-Butyl-3-methylimidazolium Sisty 5 133 26.5 4376 875
tetrafluoroborate
1-Butylpyridinium trifluoromethylsulfonate Cisty 10 134 13.4 4422 442
Tetramethylphosphonium bromide 98% 1 51 51.2 1690 1690
1-Butyl-3-methylimidazolium (L)-lactate 99% 5 133 26.5 4376 875
TCl America - BUty-3-methylimidazolium pa. 5 61 12.2 2006 401
tetrachloroferrate
1?Butyl-3-methyllmldazollum p.a. 5 97 195 3213 643
trifluoromethanesulfonate
(Methoxymethyl)tnphenylphosphonlum high pure o5 2 1.0 790 32
chloride
500 241 0.5 7 965 16
1-Butylpyridinium chloride p.a. 10 63 6.3 2069 207
25 125 5.0 4115 165
Cyclopropyldiphenylsulfonium p.a. 1 101 100.7 3323 3323
tetrafluoroborate
Sachem Inc. Terrasail TM Cisty 1000 187 0.2 6 155 6
Marisail TM Cisty 1000 192 0.2 6 349 6
Catasail TM Cisty 1000 198 0.2 6 534 7
Covalent 1-Ethyl-3-methylimidazolium solvent
Associates  bis(trifluoromethylsulfonyl)imide grade 1000 212 0.2 7009 !
1-Ethyl-3-methylimidazolium solvent
bis(perfluoroethylsulfonyl)imide grade 1000 234 0.2 1722 8
1-Butyl-3-methylimidazolium solvent
tris(trifluoromethylsulfonyl)methide grade 1000 263 0.3 8672 9
1-Propyl-3-methylpyridinium solvent
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide grade 1000 250 0.3 8263 8
1-Butyl-3-methylpyridinium solvent
bis(trifluoromethylsulfonylimide grade 1000 258 0.3 8514 9
Solvent_ (2_-hydroxyethyl)tnmethylammonlum 95% 50 68 14 2951 45
Innovation dimethylphosphate
100 96 1.0 3168 32
500 133 0.3 4379
1000 182 0.2 6019
1000 297 0.3 979 10
1-Ethyl-3-methylimidazolium tosylate 50 73 15 2396 48
100 103 1.0 3383 34
500 161 0.3 5306 11
1000 220 0.2 7 260
5000 312 0.1 10309




1-Methyl-3-octylpyridinium

99% 50 89 1.8 2927 59
tetrafluoroborate
100 125 1.2 4109 41
500 289 0.6 9524 19
1000 340 0.3 11220 11
5000 420 0.1 13 867 3
Triethylsulfonium o
bis(trifluoromethylsulfonylimide 98% 50 5 1.5 2459 49
100 111 1.1 3656 37
500 261 0.5 8 606 17
1000 310 0.3 10 230 10
5000 419 0.1 13811 3
Butylmethylpyrrolidinium
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 98% 50 115 2.3 3779 76
100 202 2.0 6 669 67
500 388 0.8 12 817 26
1000 516 0.5 17 028 17
5000 825 0.2 27 209 5
Priklad syntézy iontovych kapalin
Syntéza hexyl pyridinium bromidu
AN MikrovIinné zareni | +\ _
| + CgHysBr - - _ Br
N/ 30 min, 130 °C N
|
C6H13
Syntéza 1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorofosfatu
frs s
N N, , 0,3 MPa N
< +  CH,CH,CH,CH,Cl ———> 7 -
\ W 3L, 75°C. 48 h \+/ ClI
N N\
CH,CH,CH,CH,
s s
N aceton N
+7 cr + KPR, ————= +7 PFy +  KCI
N+ . o \*/ PFs
N\ N\
CH,CH,CH,CH, CH_CH,CH,CH,

Nejbéznéjsi netistoty iontovych kapalin

*  Organické halogenidy
e Organické soli

» Halogenidové ionty

» lonty akalickych kovi
* Kysdiny

*  Voda

Diivody obtizného ¢isténi

»  Nizka (zanedbatelnd) tenze par
— nezerektifikovat
»  Nizky bod tuhnuti 0-100 °C
—  obtizné Izerekrystalizovat
» VétSinaiontovych kapalin je silng polarni
— dobrarozpustnost ve vodé (neni vyhodné promyvat vodou)
— dIné v&Zi polérni necistoty
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Ciéni iontovych kapalin extrakci

1. Surovaiontova kapalina se smisi se smésnym rozpoustédiem.

Smésnarozpoudtédia: voda + methanol (nebo ethanal,
propanol, aceton, dioxan, acetonitril), 1 + 3 objemovédily. S
iontovou kapalinou dle rozpustnosti cca 30%—70% roztok.

Voda

0
—

~—

Methanol

Surova iontova kapalina

2. Extrakce iontové kapaliny v destilaénim extrakénim piistroji. Extrakéni rozpoustédla (nemisitelné s roztokem
surové iontové kapaliny): Dichlormethan, ethylacetat, toluen, tetrahydrofuran. Davkovani cca 3 ohyj. dily

rozpoustédlana 1 dil iontové kapaliny. Extrakce 2—72 hod.

Pocatek extrakce Extrakce Konec extrakce

@ o -

él voda + methanol

*
necistoty

lontova kapalina
+

voda + methanol
+

necistoty

dichlormethan

. +
dichlormethan jontova kapalina

3. Dedtilace za normalniho tlaku pro oddestilovani rozpoustédel.

4. Vakuové odparovani (25-200 °C, 50-100 hod.)

Kontrola ¢istoty iontovych kapalin

Titraéni metody

— VODA: Karl-Fischerovatitrace s coul ometrickou detekci

— HALOGENIDY:: Volhardova metoda, srovnavaci metoda s Nesslerovymi valci
lontové selektivni elektrody

— HALOGENIDY

— ALKALICKE KOVY

Plynova chromatografie

— TEKAVE LATKY: Headspace GC

— POLOTEKAVE LATKY: GC ve split reZimu

Kapalinova chromatografie

— AROMATICKE LATKY: Reversed Phase HPLC s UV detektorem

Préce vzniklaza finanéni podpory grantu Ministerstva 3kolstvi, mladeze a télovychovy CR &. CB-MSM 604 613 7307
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Teplotni zavislost limitnich aktivitnich koeficient pentanolt ve vodé
Dana Fenclova, Vladimir Dohnal, Pavel Vrbka
Ustav fyzikalni chemie, VSCHT Praha, fenclovd@vscht.cz

Cil préace:

Tato préace je soucasti dlouhodobého projektu nasi laboratore, v jehoz ramci se snazime ziskat spolehlivou teplotni za-
vidost limitnich aktivitnich koeficientd  pro systémy alkanoli ve vodé v teplotnim intervalu od normalni teploty tani
do normdlni teploty varu vody 273 - 373 K. V ramci tohoto projektu jsme jiz zpracovali systémy vSech C1 az C4 alka-
nolti ve vodé. | kdyz pentanolt existuje celkem osm, souéasti této prace neni 2,2-dimethyl-1-pentapanol (neo-penta-
nol), ktery méa bod téni 52°C a neni zatim pro praktické vyuziti zajimavy.

Postup vedouci ke spolehlivé teplotni zavidosti limitnich aktivitnich koeficienti:
- protoze cilem je teplotni zavidost limitnich aktivitnich koeficientd, je tieba nejprve shroméazdit ngen vechny
v literatuie dostupné Gdaje o limitnich aktivitnich koeficientech ale i kalorimetricky stanovené parcidni molarni do-
datkové enthalpie a parcidlni molérni dodatkové tepelné kapacity v nekonedném zredéni.
- Prehled literarnich limitnich aktivitnich koeficientd odhali, jak kvalitni a pii jakych teplotach jsou tyto Udaje
k dispozici. Nad eduje rozhodnuti kolik a za jakych podminek je tieba provést novych experimentt
- Ke stanoveni novych limitnich aktivitnich koeficientt je tieba podle systému a teploty zvolit vhodnou experimen-
talni metodu. V piipadé alkanolt ve vodé se nam osvédcily: head space analysis, inert gas stripping, non-steady state
gas-liguid chromatography, Rayleighova destilacni metoda a metoda rovnovézného cirkulacniho pristroje.
- Je-li pozadovany teplotni interval rovnomérné pokryt dostateénym poctem experimentalnich boda — data se kord uji
jednim ze dvou korelagnich vztahi, kde konstanty jsou uréeny simultanni korelaci:

Ingf =A+tE+tEexp(Dt) T

o

298,15

Ingf = A+B/t +CxAnt

Prvni vztah zahrnujici nelinearni pribéh zavid osti Cri (T) jevyuzivan v pripadé dostatecného poctu experimental-
nich Udajti o parcidnich molarnich dodatkovych enthalpiich a parC|aIn|ch molarnich dodatkovych tepenych kapa-
citach v nekonecném ziedéni. Druhy vztah s konstantmgp prubehem Cri' (T) jeVvhodny pro systémy s velmi malym
poctem experimentalnich bodi, kdy napr. existuje H, " i Cor (T) jen pii jednéteplote.

Vydedky:

Na podkladé literdrnich termodynamickych dat a v rdmci této prace stanovenych limitnich aktivitnich koeficientd byla
uréena spolehliva teplotni zavislost limitnich aktivitnich koeficientt na teploté pro 4 pentanoly ve vodé: 1-pentanol,
2-pentanol, 3-pentanol, 2-methyl-1-butanol. U dalSich tfi pro spolehlivé stanoveni teplotni zavidosti chybi jesté nékolik
limitnich aktivitnich koeficientd, aby data rovnomérné pokryvala cely zkoumany teplotni interval (viz. Tabulka 1).
Presto je jiz nyni mozno konstatovat (viz. Snimek 11 — prezentace Brejlov 2005), Ze hydrofobni charakter uhlovodikové
skupiny se ngjvice projevuje u 1-pentanolu, kde uhlovodikova ¢ast neni vétvena ani narusena hydrofilni hydroxylovou
skupinou. Posuneme-li hydrofilni hydroxylovou skupinu do polohy 2 nebo 3, vliv hydrofobniho uhlovodikového fe-
tézce se omezi dost podstatné a dochézi ke snizeni limitnich aktivitnich koeficientt. Jestlize se uhlovodikovy tretézec
rozvétvi, ale OH skupina zistéva v poloze 1, dojde ke snizeni vlivu hydrofobniho fetézce. Oba jevy tj. posun OH sku-
piny i rozvétveni se projevu;ji u terc-pentanolu, coz vede (podobné jako u tert-butanolu) k vyraznému sniZeni hydrofob-
niho vlivu uhlovodikového ietézce.

Zavér:
- Systémy pentanoli stgjné jako jiz diive zkoumanych alkanolt C1 —C4

ve vodé vykazuji maximum nateplotni zavidosti limitnich aktivitnich koeficienta.

Zavidosti limitnich aktivitnich koeficienta 4 pentanoli byly vystizeny korelagnimi vztahy, které poskytuiji spo-

Iehlivé tdaje limitnich aktivitnich koeficient prisusnych pentanolti od normalni teploty tuhnuti az po normd -

Tato préace byla podporovana z grantu MSM 604 613 7307 Ministerstva kol stvi, mladeZe a télowychovy CR.
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ni teplotu varu vody.
Tabulka 1
Pocet ¥ Pocet Hi' | Pocet oF
Alkanol (1) : 9 _Hi _Cepj
Tato prace Lit. Lit. Lit.
1-Pentanol 12 19 15 10
2-Pentanol 14 6 2 1
3-Pentanol 12 1 2 2
2-Methyl-1-butanol 17 1 1 1
2-Methyl-2-butanol 6 1 1 1
3-Methyl-1-butanol 6 0 0 1
3-Methyl-2-butanol 6 0 0 1
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Bobtnani Nafionu v €istych kapalinach a kapalnych smésich

Alena Randova, Stépan Hovorka
Ustav fyzkalni chemie, VSCHT Praha

V rdmci studia dgju na fazovych rozhranich jsme dedovali bobtnani Nafionové membrany ve vodnych a nevodnych
kapalinach a smésich kapalin za normalniho tlaku pii teploté 25°C..

Nafion je kopolymer tetrafluoroethylenu a perfluoro-3,6-dioxa-4-methyl-7-okten-sulfonové kyseliny. Je chemicky
vysoce rezistentni, ale pritomnost exponované sulfoskupiny dava molekule neobvyklé vlastnosti. Sulfoskupina ma vy-
sokou afinitu k molekuldm vody a vytvari hydraty vazajici az 13 molekul vody.

- (CE, (ljp“; (CE, CE,) -
0- CFZ{IZ‘F -0 - CE, CF, 50,
CF,

Nafion se pouziva nei¢astéji v suSickéch plyni av piimomethanol ovych palivovych ¢lancich.

Popis experimentu:

Ctveresek membrany o rozmérech cca 5x5mm se upeviiuje na $pendlik v teflonové cele. Teflonova cela s mem-
brénou se umisti do cely termostatu (ten je nastaven na 25°C). Cela termostatu je piikryta fotografickou deskou- pfi
meéteni se smési latek bez prikryti cely dochazi ke zméne dozeni kapaliny vlivem nestginého odpaiovani. Nad celou je
lupa, nad lupou fotoaparat. Fotoaparét je pripojen k pocitaci, snimky se ukladaji pfimo do pocitate. Systém je osvétlo-
van studenym svétlem (bez osvétleni pracuje Spatné fotoaparat, pii sviceni obyéejnou zarovkou nebo zéfivkou se sys-
tém po ¢ase zahiiva, fotografickd deska serosi a také dochézi ke zmeéné dozeni kapaliny).

V programu QPM je nastaven a spustén ¢asovas. Fotoaparat pak v pravidelnych intervalech snima celu s membré-
nou. Interval méteni je 30 sekund. Pred nasttikem kapaliny se snima nékolikrét sucha membrand. Po nékolika minutach
po nastfiku se rozméry zaénou meénit suréitou pravidelnosti a s postupem ¢asu jsou zmény pozvolngjsi. V programu
QPM je zméiena délka vSech ¢tyi stran étverecku membrany.Pak je registrovan kazdy 20. snimek - tj. stav systému
vzdy po 10 minutach. Kdyz se rozméry ti po sobé jdoucich méteni v ¢asech ty ,t,,t3 (ti+1 = t; + 10minut) nezmeéni vic,
nez je chyba méieni, je mékeni ukonéeno. Za ¢as odpovidaji rovnovéaze je povazovan ¢ast ,.

Upravy pro vodu:

Snimky po nasttiku organickych latek nejsou nijak upraveny, pro vodné roztoky tieba upravit - voda v podstaté
funguje jako lupa, tzn. zkresluje vydedky. Postup Upravy: po ustaveni rovnovahy se odsaje kapalina mikropipetou a
membréna se nasnima - rozdil se odette od rozmért u snimku s kapainou.

Vysedky experimenti:

V zavéru jsou uvedeny vysledky meteni botnani Nafionu v ¢istém methanolu a dale ve smési methanol -voda-chloridy
alkalickych kovii. Pri téchto métenich byl sledovéan vliv kationtu na botnéni.

Bobtnani v methanolu Bobtnani ve smési methanol-voda-sul

—O0—rozmér A —{1— rozmér B [ oLlici  oNaCl okKcl aCsCl Obez soli |
0.6 0.25

0.6 .
rozmér B rozmeér A
0.5 —_D—DWEH:H:HJI _ 05 ? 0.20 | Q
0.4 J_@D % 04 8 ‘ e O 53
¢ 1T s

0.10

0.3

O—0—0-0—0—0—0—0—0=C ~
Zi 0‘18—@0 i ! @ 0.05§ O o é
0.0} 0.0} . . . . CP 0.00 . . . . (’
0

2000 4000 6000 0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100

relativni zvétSeni
relativni zvétSeni
relativni zvétSeni

das/s mol.% methanolu mol. % methanolu

Tato prace vznikla za finanéni podpory vyzkumného zamér MSMT 604 613 7307.
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Speed of sounds, heat capacities, densities and second-order excess derivatives for
the dibromomethane + heptane system

Mirostaw Chorazewski &, Pawet Goralski P
®University of Slesia, Ingtitute of Chemistry , Szkolna 9, 40-006 Katowice, Poland
PUniversity of Z6dz, Department of Physical Chemistry, Pomorska 165, 90-236 £6dZ, Poland

a,w-dibromoalkanes: Br(CH,),Br

U are interest from theoretical view point, correlating the structures of molecules with the thermodynamic
properties of their mixtures is necessary to have systematic information on the behaviour of substances with
different specific groups, thus a knowledge of the behavior of these mixtures constitutes a good test of the
limitations of the group contribution theories (e.g. DISQUAC);

U andfrom industry and technology point of view, hal oalkanes represent a class of technically important
compounds, as aintermediates or as fina products.

» flexibledipolar (symmetrical) molecules[1]

e rotational isomerism — the molecule can change its conformation by internal rotation around the axis of
carbon-carbon bonding

* nonassociated liquids with important electrostatic intermolecular interactions due to their non-zero
permanent dipole moments and/or quadrupole moments

» proximity effect (intramolecular effect) — is the change in the behavior of a group, and hence its interaction
parameters with other groups, asaresult of the presence of other groups on the same molecule

Aim of the work:
Thermodynamic description of mixtures a,w-dibromoalkanes (C1 —C6) with inert solvents (n-heptan).

Experiment:
System: dibromomethane + n-heptane

{polar (but not H-bonded) + long alkyl chain linear akane}

M easurements: r =(T) u=f(T) C,=f(T)

Temperaturerange: T=293 —313 K

All guantities have been measured under atmospheric pressure

The substances were purified prior to use by fractional didtillation, and the middle fraction (approximately 5%) was
collected in every case. The purity of dibromomethane checked by gas-liquid chromatography (GLC) were >99.5% by
mass, and that of n-heptane was >99.8%. Prior to the measurements, all liquids were dried with molecular sieves (type
3A, (1to 2) mm beads from Lancaster) and degassed by ultrasound.

Apparatus and Method :

Density

The dendties at atmospheric pressure, have been measured by a vibrating tube densimeter, model Unilab MG-2, with a
precision of 5x 102kgm™ [2].

Heat Capacity

The hesat capacities were measured by means of a high sensitivity differential scanning calorimeter (Micro DSC 11,
Setaram, France) based on the Calvet's principle. The measurements were performed using the 'continuous method with
reference’ (with uncertainty £0.15% [5]).

The procedure of cal orimetric measurements: Measuring cell: - closed 'batch’ type with total volume of ca. 1 cm?.
Reference cdll: - solid steel block.

Calculations: the heat capacities were cal culated according to the formula:

_ HF 2 - HF o M ref
C p( sample ) = C p(ref ) X
HF 1 = HF o M sample

where HF, HF1 and HF» are the appropriate heat flow signals, as presented in Fig. 1.
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Fig. 1 Scheme of heat capacity measurement using the ,, continuous method with reference”

Speed of sound
The phase speed of the ultrasound at 4 MHz was measured (with precision 0.1 m/s[6]) with a pul se-echo-overlap
apparatus designed and constructed in our laboratory [3,4]:

@ dectronic part

@ ultrasonic cdll

5 6 A functiona diagram of the acoustic setup isgivenin Fig. 2

(s ]

Fig.2.
Block diagram of the set for ultrasound vel ocity measurements in liquids
C4:] . by the PEO method: 1-pulse generator, 2 and 5-frequency dividers, 3-
| pul se shaper, 4-signa generator (POF 10), 6-counter frequency meter
1 12 Synchro| o (KZ 2026), 7-synchronizer, 8-delay circuit, 9-voltage controled
4@% amplifier, 10-oscill oscope (Iwatsu SS-7611), 11 and 12-transmitting and

receiving transducers

A single transmitting-receiving piezoel ectric transducer and an acoustic reflector were applied.

Fig.3. The acoustic part of the F outlet BNC
measuring vessel  (partially
disassemblec) signal cable

head with piezoceramic
transducer

reflector
acoustic tube
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The signal traveling through the sample comes back to the transducer after reflection from the reflector; hereit is again
partially reflected producing echoes of higher order. In thisway it is possible to observe signals traveling the acoustic
path (i.e. the transducer-reflector-transducer distance) once, twice etc. Any pair of the echoes can be chosen for the
measurements. By adjusting the frequency of the pulse generator, one
gets on the oscilloscope screen a stationary picture of two overlapping
echoes that fulfill the condition:
f=n@t)l; M=123....),
where t is the time the signal travels through the acoustic path of

length | and f is the frequency of the pulse generator. Thus the speed of
sound:

c=21fnL

Fig.4. A photograph of the superimposed first and second echoes
arriving at the transducer (photogram of the oscill oscope screen)

Table 1 Speed of sound for n-heptane

T/K u/(ms?
our work literature data
n-heptane 293,15 1152,34 1152,3; 1151,8; 1151,69; 1157.6:
(POCh, cz.d.a min.* 99%)) 298,15 1130,70 1130,6; 1129,9: 1129,92:
1130,18; 1130,2; 1131; 1130,6"
303,15 1109,18 1109,1: 1108,0; 1108,37; 1112;
308,15 1087,76 1087,8: 1086,2; 1086,97: 1095
313,15 1066,46 1066,7: 1064,8; 1065,72:

Thermodynamic properties
(pure substances)

r CV1k51kT1K51KT1pim
C, —_—
u EX_CESS guantities:
(mixture)
vaE
Co

u
kSE [} kTE [} KSE1 KTE [} pintE

For each mixture, the excess quantities were fitted to a Redlich-Kister equation
o} i
YE=x(1- )3 AlL- 2x)
where YF is the excess quantity of the property Y, A arethe adjustable coefficientsand x; isthe mole fraction of

dibromomethane
0.8

Fig.5. Excess molar volumes for o
dibromomethane + n-heptane. (—) Caculated °
from Redlich-Kigter equation

e

0.4

V& 10%/m* mol *

0.2

So. T=293,15K
o T=2303,15 K

0.0

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 10 & T=31315K

X dibromomethane
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16 . T=30315K o T=30315K
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 10 e T=31315K o 0.0 02 04 06 08 10 ® T=31315K
X dibromomethane X dibromomethane
Fig.7. Excessisentropic compresibilities for Fig.6. Excessisobaric molar heat capacities for
dibromomethane + n-heptane. (—) Calculated from dibromomethane + n-heptane. (—) Calculated
Redlich-Kister equation from Redlich-Kister equation
50
40
E:
a %, 30
. E
= 2 20
10
o T=293,15K
¢ T=303,15K So. T=293,15K
Y 0.2 04 06 08 10 © T=31315K 0 o TE30315K

X dibromomethane

Fig.8. Excess isothermal compresibilities for
dibromomethane + n-heptane. (—) Calculated from
Redlich-Kister equation

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 e T=31315K

X dibromomethane

Fig.9. Excess ultrasonic speeds for dibromomethane
+ n-heptane. (—) Calculated from Redlich-Kister
equation
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Summary:
E
V.F>0
Is the result of the predominance of the positive contributions, destruction of :
@ dispersive interactions,
@ dipolar order of the pureliquid (breaking of dipole —dipoleinteractions of dibromomethane)

@ orientational order of the long alkyl chain linear akane (n-heptane)
In addition, order destruction is favoured as temperature i ncreases obtaining higher VEwith an increase of temperature.

C E . 0 and the fitted curves have a W-shape concentration dependence, and decrease with increasing
p.m temperature.

E Negative values mean that the mixture is less compressible than the corresponding ideal mixture, and
ks <0 suggest that VF values increase with pressure.

The behaviour issimilar for u® but with opposite sign.

and
uE >0 indicating that the ,,excess free volume” created in the mixtureisnot available to the compression.
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Our laboratory and main research:
www.ich.us.edu.pl/zchf
Thermodynamic and acoustics methods description of liquids (amines, acohals, diols, hal ogenoalkanes):
@  Volumetric (dendty)
@ Cdorimetric (heat capacity)
@  Acoustic (speed of ultrasound under atmaospheric and high pressure up to 120 MPa; ultrasonic absorption —
ultrasonic relaxation)
@ Viscometric

Electrochemistry:
@ Molten salts

@ heavy metals concentrationsin the surface waters of Spitsbergen
@ Integrity of ultramicro-stimulation electrodes
@ film electrodes
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Méreni provadéné v metastabilni oblasti

Ivona Malijevska, Zuzana Sedlakova
Ustav fyzikalni chemie, VSCHT Praha, Technicka 5, 166 28 Praha 6

To, Ze sméSovani dvou nebo vice latek miize vést k prrekvapivym vysledkiim vedi lidé jiz od doby bronzové.

Ke krystalizaci bézné dochazi pii teploté nizS nez je teplota rovnovazna. Rozdil mezi témito teplotami se nazyva
podchlazeni. Podchlazeni miize byt znagné; pro platinu ¢ini maximalni podchlazeni 330°. Chceme-li méfit rovnovézné
teploty tuhnuti, je podchlazeni nepiijemnym fenoménem, k jehoz piekonani je v mnoha piipadech zapotiebi s pohrat
s kinetikou chlazeni. Na druhé strané umoziuje podchlazeni spolu se snizenim bodu tuhnuti u smési, jgichz slozky se
nemisi v pevné fézi Zivot pri nizkych teplotach.

Pokud totiZz dojde k tvorbé ledu v bunééné tekuting, vzroste koncentrace ve zbylé vodé rozpusténych laek. Zmeéna
koncentrace latek v butikéch nad norméni hladinu je vétSinou smrtelnd Obrany je u zvitat dosazeno jednak snizenim
bodu tuhnuti koligativné tj. rozpu&énim glycerinu, cukra... nebo nemrznoucich proteini jednak existenci podchlazeni.
Napt. hemolymfa broukd tuhne pii —9,9°C, ale miiZe byt podchlazenaaz na—21,5°C.

Kromé zivota pti nizkych teplotach umoziiuje podchlazeni i rizna fyzikalné-chemicka méieni v oblastech, v nichz
bychom jinak métit nemohli.

Systémy s velmi malymi zménami teploty se slozenim na kiivee liquidu
davaji tust moznost existence heterogenni kapalné smeési pod kiivkou
liquidu. Bez podchlazeni by u nami méreného systému kysedlina octova -
cyklohexan® (obrézek vpravo) nebylo mozné potvrdit existenci metastabilni
oblasti dvoufazové kapaliny shorni kritickou teplotou nalézgjici se pod
teplotou liquidu.

K metastabilni nemisitelnosti dochazi, jeli kriticka teplota rozpoustéci
Te<Tiquiss. Stabilni fézi jsou krystaly, ale kinetika fazové separace je ‘ ‘ X,
rychlgsi nez kinetika krystalizace (krystalizacni proces je zpomalovéan
nezbytnym preorganizovanim atomu).
U dal§iho ndmi meieného systému formamid — acetofenon byla pti méieni rovnovahy kapalina — pevna faze zjisténa
oblast nemisitelnosti v kapalné fazi. Zmétily jsme proto i rovnovéhu kapalina — kapalina, pricemz se nam podatilo
ziskat velké mnozstvi bodti binoddly v metastabilni oblasti, nékolik bodii dokonce i pod teplotou solidu. Vlastnosti
podchlazené kapaliny jsou spojitym pokrac¢ovanim z oblasti stability; nebyla tentokrat ani nikdy diive detekovana zadna
singularitanabinodale ani v métenych vlastnostech, ani jgjich derivacich.
Za pevné teploty a tlaku je cesta do rovnovahy vzdy spojena
spoklesem Gibbsovy energie a2 do doby, kdy je dosazeno

o0 o2 04 06 08 10 rovnovahy a Gibbsova energie dosahne minima.
i Neexistuji-li pro systém za&dné niz& dosaZiteiné hodnoty G
1~ PR 1> (globalni minimum) je rovnovaha stabilni. Mize-li se perturbaci
ses ] T _:‘g%\ 1 e systém dostat zlokdlniho minima G a vyvijet se do niz&iho
260] L LN minima, byl systém v metastabilni rovnovaze.

s R S I L L Snizuje-li se teplota kapalné smesi, pak pii teploté liquidu by
2] AN i 17° tato kapalina byla vrovnovaze spevnou fézi. DdSim
] BN B 1 snizovéanim teploty se kapalina stévé nestabilni viiéi dostateznd
o] ’ ‘ ’ 1 velkym krystalim pevné faze tzn., Ze chemicky potencid
250.] J2s0 kapainy p' bude vy&Si ne? chemicky potencidl pevné latky p°.
2454 : : : : s Rozdil mezi obdma potencidly Ap = ' - p je thermodynamicka

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

hnaci sila fazového piechodu (v tomto piipadé krystalizace). U
systému formamid — acetofenon byla nginiz8 namétena teplota
binodaly 28,54° pod teplotou liquidu. Thermodynamicka hnaci
sila fézového pirechodu je v tomto piipadé Ap = AHni AT [ Teani ( AT = Tegi — T), povazujeme-li aktivity i AHiy za
teplotné nezavid é. Dosazenim potom ziskame Ap = -16651.28,54/292.69 = -1624 Jmol, coz je ndmi ziskand maximani
hnaci sila, pri niZsi teploté jiz dochazel o ke krystalizaci.

Fazové diagramy jsou diagramy rovnovazné. V praxi nemusi byt vzdy dosazeno rovnovahy, ale stavi ,,zamrzlych®,
jestlize nedostatek tepelné energie neumozni dalSi transformaci. Proto pii méieni hraje roli jak thermodynamika, tak
kinetika. V zavidosti na strategii chlazeni podchlazend kapalina bud’ krystaluje nebo tvori sklo. Se snizovanim teploty
roste viskozita aklesa difuzivita. Nedostatek ¢asu k nukleaci krystalické pevné faze povede ke vzniku skla. Pro vétSinu
latek, ktera tvori skla, je kriticka rychlost chlazeni: je-li veimi malg, materid bude spiSe krystalovat. V této vété je
veskera nadéje i zoufalstvi experimentatora. Systém kyselina trichloroctova — kysdlina octova pred ndmi méfili dva
autoii®®. Oba shodng zjistili, Ze se jedna o jednoduchy eutekticky systém (slovo , eutekticky*je odvozeno z feckého
»Shadno tavitelny*). Je v&ak bézné znamo, Ze dvojice kysdlin ma tendenci tvorit adiéni slouceniny, ktera je tim vétsi,
¢im vétsSi jsou rozdily v kysdosti obou dozek. U systémit kysdina octova i kyselina propionova skyseinou
trifluoroctovou byly tyto adiéni slouc¢eniny zaznamenany. Pro¢ tedy nebyla nalezena slouéenina u systému kyselina
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trichloroctové — kyselina octovd? V obou predchozich ¢ldncich se vyskytovaly poznamky o rychlém narastu viskozity
smési se snizujici se teplotou. Ukazalo se, Ze pii opravdu pomalém chlazeni je mozZné ziskat dikaz o existenci
slouéeniny i u tohoto systému. V obou piedchozich piipadech dochazelo v oblasti slouceniny k vitrifikaci.

Vitrifikace neni jediny mozny vysledek podchlazeni. Rizné zptusoby chlazeni mohou vést k neuspoiadané fazi
(sklo) nebo fazi usporadané (krystalické). Prvni proces je spgjity, druhy je nespajity (je doprovazen objemovymi a
tepelnymi zménami). Rychlost vSech premén roste s rostouci teplotou. Pri snizovani teploty probihaji premény mnohem
pomalgi afaze stabilni pii vysoké teploté ¢asto zménam odolavaji. V nékterych piipadech jsme se stahilitou za danych
podminek metastabilni féze jednoznacné spokojeni: uréité bychom nebyli rédi, kdyby se nam diamanty po ¢ase menily
na grafit. Z hlediska experimentétora jde vSak o problém nelenky. Ponékud obracena situace nastala u posedniho
systému, o némz se chci zminit, systému kyselina propionova —formamid. Zdei pii velmi pozvolném chlazeni vznikala
diky podchlazeni vétSinou az modifikace stabilni pii této - niz§ - teploté. Snizit podchlazeni vSak neni jednoducha
operace. Tak napi*. led se zagina tvorit v mracich teprve, kdyZ teplota poklesne pod — 15°C, ale podchlazeni v mracich
miize doséhnout az -40°C. Uginnymi kondenzagnimi jadry pro led jsou kiemicité castecky a zvladts kaolinit o velikosti
0,1-4mm. SnéZeni mize vyvolat i jodid stiibrny, ktery mé, steiné jako led, hexagondlni symetrii. Obecné poméhaji
urychlit krystalizaci kondenza¢ni kaménky, vhozeni zérodecnéno krystalku nebo mistni podchlazeni.

P¥i méteni rovnovahy kapalina — pevna faze u systému kysdlina
propionové— formamid jsme ziskaly velice zajimavou kiivku chladnuti,
kterou vidite na obrézku vpravo. Pii méfeni se zaznamenava zavid ost "
teploty méteného systému (na ose Y, mérena odporovym teplomérem)
na ¢ase pii snizovani teploty v thermostatu. Na rozdil od bézné kiivky
chladnuti jsme v tomto pripadé zaznamenali dva skoky v teploté. Navic
mé& po prvnim skoku kiivka kladnou derivaci. Prvni skok vznikd pfi
pocingjici krystalizaci pevného formamidu. Skokem v teploté se ale 2

systém dostava do oblasti, v niz je pevny formamid metastabilni, de .
stabilni je jeho adi¢ni doucenina skyselinou. Dochazi k reakci W
formamidu skyselinou propionovou. VySSi reakéni teplo ve srovnani
steplem tuhnuti vysvétiuje neobvykly sklon kiivky. Druhy skok prislusi i . e

krystalizaci pevné slouéeniny.
U tohoto systému nedochazi pii vySSim podchlazeni k takovému zvySeni teploty, kdy se systém dostava do stabilni
oblasti krystalizace douc¢eniny a zaznamend se jen teplota vypadavani krystalti formamidu.

Snad by bylo mozné uzaviit tuto prednasku tim, Ze podchlazeni umoziiuje experimentatoram nahlédnout do
metastabilnich oblasti, ale zarovei kvili stejnému podchlazeni je ziskavani rovnovaznych kiivek mnohem nérocngjsi.
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Vybrané termodynamickeé vlastnosti vétvenych pentanolt

K.Ruzi¢ka, M.Fulem, M.Straka
Ustav fyzikélni chemie VSCHT Praha

Souhrn

Fyzikélné-chemické vlastnosti akoholti jsou ovliviiovany vodikovymi vazbami. Odhadové metody nelze na tuto
skupinu latek spolehlivé vyuzivat. V tomto prispévku jsou shrnuta data naméfena v nasi laboratoii a jsou prezentovany
doporucéené hodnoty vybranych termodynamickych velicin.

Kli¢ova dova: tlak nasycenych par; tepelné kapacity; doporucena data;

Uvod

Nékteré fyzikalné-chemické vlastnosti alkoholti vykazuji (zgména v kapalné fazi) neobvyklé rysy, se kterymi seu
jinych skupin latek nesetkavame. Tak napriklad zavislost tepelné kapacity za konstantniho tlaku na teploté vykazuje u
fady alkoholti dva inflexni body a poté je v pomérné Sirokém rozmezi teplot prakticky konstantni [6]; nedavno bylo
dokonce natéto zavidos objeveno u 3-methyl-3-pentanolu a 3-ethyl-3-pentanolu maximum [1].

Vzhledem v termodynamické vazbé mezi tepelnou kapacitou za konstantniho tlaku a ental pii je zifggmé, ze netradicni
bude rovnéz zavidost vyparnych entalpii na teploté. Zatimco u bé&znych organickych latek postatuje k dostateiné
presnému popisu zavid osti DHWp naT rovnice

DH,, = Aexp(-aT,)(d- T,)° «y

ve zjednoduSeném dvouparametrovém tvaru (a =b ), u akoholt je nutno pouzit na srovnatelné diouhy teplotni
interval dvou sad parametric A a,b , tedy celkem Sesti parametru.

Tlak nasycenych par je rovnéz pomérné slozitou funkci teploty a napi. Antoinovu rovnici, béZzné pouzivanou pro
korelaci dat v rozmezi od cca 10 do 150 kPa, 1ze u alkoholt pouzit pouze v mnohem uzsim rozsahu.

Zminéné rysy neni v sou¢asné dobé prakticky zadnd odhadova metoda popsat. Proto bylo prikro¢eno k naméieni
novych dat s cilem poskytnout jednak doporuéené hodnoty namétenych velicin, jednak poskytnout podklady pro dalsi
vyvoj odhadovych metod.

Experimentdlni ¢ast

V&echny l&ky byly pied méfenim ¢istény destilaci a sueny na molekulovych sitech [2]. Pred mérenim tlaku
nasycenych par statickou metodou a tepelnych kapacit byly latky odplynény a vysuSeny pomoci turbomolekularni
vyvévy a polopropustnych membran [4].

Cistota, stanovena plynovou chromatografii, byla u neopentanolu 99.78 %, u zbyvajicich |atek lepsi nez 99,93 %.

Tlak nasycenych par byl stanoven jednak ebuliometricky (v rozsahu od cca 20 kPa do 100 kPa) [2], jednak statickou
metodou (pro tlaky mensi nez 1,3 kPa).

Tepelné kapacity v tuhé a kapalné fazi byly méireny pomoci adiabatického kalorimetru [3] v teplotnim rozsahu od 5
K do 300 K. V nekterych pripadech se nepodatilo dosdhnout krystalizace a méteni byla provadéna se vzorky ve
skelném stavu. Priklad namétenych dat je uveden na obr.1.

Vysledky a diskuse

Vysedky ziskané v nasi laboratoii byly zpracovény metodou simulténni korel ace tenzi aterménich velicin [5]. Pro
aplikaci t&to metody jsou zaporebi i Udaje o dalSich vlastnostech, které byly ziskany z literatury. Vyparné entalpie byly
zméteny kalorimetricky [8], tepelné kapacity idedlniho plynu byly odhadnuty modifikovanou Bensonovou metodou [9],
druhéviridni koeficienty byly odhadnuty podle Tsonopoula [7].

Simulténni korelace ukézala velmi dobrou termodynamickou konzistenci tenznich dat a kal orimetrickych vyparnych
entalpii. U tepelnych kapacit byly vydedky o néco horsi, coz piic¢itame odhadnutym tepelnym kapacitam ideaniho
plynu. V tabulce 1 jsou uvedeny parametry Coxovy rovnice

| aey9= - T/ Qexp(A+BT +CT?), (2)

S i el )

ze kterych je mozno vypocitat doporu¢ené hodnoty tlaku nasycenych par vrozmezi od trojnéno bodu do teploty
normélniho bodu varu.

Tabulka 1. Parametry Coxovy rovnice (2).

Latka Tirbod A B C To Po

Neopentanal 328150  3.096091 -1.10531E-03 -5.95277E-07 385552 101325
2-Pentanal; 128955 2964476 -3.98154E-04 -1.35445E-06 392532 101325
2-Methyl-1-butanal 118.080  2.948772 -4.16692E-04 -1.06597E-06 402.163 101325
2-Methyl-2-butanal; 264.670  3.034601 -8.54263E-04 -9.31347E-07 375.332 101325
3-Methyl-1-butanal; 117780  2.965191 -6.25829E-04 -5.85146E-07 404.741 101325
3-Methyl-2-butanal; 129.900 2956262 -2.26036E-04 -2.14010E-06 385.552 101325
3-Pentanal; 203.170  2.990500 -4.34680E-04 -1.63043E-06 388.708 101325
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Zaveér

V ramci této prace byla naméiena nova data pro sedm vétvenych pentanolti a bylo provedeno kritické zhodnoceni
existujicich literarnich Gdaju se zvlastnim zietedlem na jgich termodynamickou konzistenci. K dosazeni definitivnich
vydedkd bude nutno provést nové vyhodnoceni tepelnych kapacit ve stavu idedniho plynu.
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Obr.1 Zavid ost tepelné kapacity 2-methyl-2-butanolu na teploté.
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Obr.2 Odchylkovy graf pro tlak nasycenych par 3-methyl-1 butanolu. Data z nasi |aboratoie jsou oznacena jako
04FulRuz (statickd metoda) a 96Cen (ebuliometricka metoda).

Seznam literatury

[1] Cerdeirina C.A., Gonzalez-Salgado D., Romani L., del Carmen Delgado M., TorresL.A., Costas M., Towardsan
understanding of the heat capacity of liquids. A simple two-state moddl for molecular association J.Chem.Phys. 120
(2004) 6648-59

[2] Censky M., Diplomova préace, VSCHT Praha 1996

[3] Straka M., Diplomova préce, VSCHT Praha 2005

[4] M. Fulem, K. RaZi¢ka, V. RiZicka, E. Hulicius, T. Simesek, K. Mdichar, J. Pangréc, S.A. Rushworth, L.M. Smith:
Journal of Crystal Growth 248 (2003) 99-107 Journal of Crystal Growth 248 (2003) 99-107

[5] Razicka K., Majer V., AIChE J.,, 42(1996)1723-40

[6] Fulem M., RazickaK., RazickaV.: Themochim. Acta 382 (2002) 119-128

[7] Tsonopoulos, C., AIChE J. 20 (1974) 263-272.

[8] Majer V., Svoboda V., Uchytilova V., Finke M. Fluid Phase Equilibria 20 (1985) 111-8

[9] Bure3 M., Cerny C., Holub R., Chem. Pramysl 38/63 (1988) 294-300

Tato prace vzniklav ramci projektu MSM6046137307.

22



Kritické veliéiny — sou€asny stav, kompilace a ukladani

Pavel Chuchvalec a Josef P.Novak
Ustav fyzikalni chemie VSCHT Praha, Technickéa 1905, 166 28 Praha 6

Uvod
Kritické veli¢iny predstavuji dulezité fyzikalné chemické parametry, které slouzi k charakterizaci |atek a jgjichz znalost
umoziuje prostiednictvim teorému korespondujicich stavia (TKS) stanoveni jinych |atkovych vliastnosti.

Indikuji potencidni primydové vyuziti latky (superkritickd extrakce, specidni polymerace, superkritickd
oxidace). Pri pouziti latek za podminek nad svymi kritickymi hodnotami se dané laky oznacuji jako superkritické
tekutiny (Supercritical Fluid — SCF). Superkriticka tekutina je tedy chemické individuum pfi teploté a tlaku nad svymi
kritickym bodem. Takova tekutina s uchovava rozpoustéci vliastnosti kapaliny, ale transportnimi vliastnostmi se blizi
parametraim obvyklym pro plyny. Téchto charakteristickych vlastnosti se vyuzivd napf. pifi  separaci
chemoterapeutickych latek z piirodnich  produkti, superkritické polymeraci a superkritické oxidaci. Superkriticka
voda byla pouzita jako prostiedi pii likvidaci (oxidaci kyslikem) chemickych zbrani. Predstavuje totiz vyborné
rozpoustédlo organickych latek (a velmi Spatné pro anorganické soli). Reakce pak probiha v homogenni fazi a oxidace
organickych sloucenin je velmi rychl4, chldr se vysrézi ve formé anorganickych soli (napt. NaCl). Oxidace probihd za
relativné nizsich teplot a nevznikd tudiz nebezpeci vzniku dioxinu.

Stanoveni kritickych veli¢in latek

Historicky prvni kritickou veli¢inu stanovil roku 1822 Cagniard de la Tour, jednalo se o kritickou teplotu ethanolu.
Zméril pozdgji i kritickou teplotu vody a diethyletheru. Systematicka stanoveni kritickych veli¢in vSak zagal provadét
az mnohem pozdgji van der Waals a nésledovnici. VétSina soucasnych aparatur na stanoveni kritického bodu stéle
vychazi z vizudiniho pozorovani. Existuji i postupy ke stanoveni kritickych veic¢in na zékladé méreni fyzikalnich
parametri (index lomu, permitivita, rychlost zvuku). VétSi kompilacni projekty sbéru experimentdnich dat o kritickych
veliginach jsou déd e uvedeny:

Landolt-Bornstein (1923) , International Critical Tables (1928)

Po I1.svétové valce Kobe a Lynn (1953)

Kuchadker (1968) — organické slouéeniny

Mathews (1972) — prvky a anorganické slouceniny

Ohse avon Tippelskirch (1977) - prvky a Z&ruvzdorné materidly

Pozdgji systematicky Ambrose (1980)

Dechema projekt (Simmrock 1986) — zahrnoval métenai odhadnuté data

DIPPR projekt 851: 1985 — 2002 , cca 7 sloucenin ro¢né

V projektu byla experimentdini stanoveni kritickych veli¢in klicovych dlougenin,
u kterych spolehliva data doposud chybéla (Giles, Nikitin)

Od roku 1986 IUPAC pracovni skupina:

Extrakce dat z primarni literatury a uklddani v TRC

Dale sejednalo predevSim o :

Projekt IUPAC 121/10/87 a jeho pokragovani 2000-026-1-100

Critical Compilation of Vapour Liquid Critical Properties

(D. Ambrose, J.H. Dymond, D.W. Morton, a C. Tsonopoul 0s)

V ¢asopise J. Chem. Eng. Data tak postupné publikovana viechna znama exp. data a idaje doporucené

Normalni alkany [Ambrose, Tsonopoulos] (24)

Aromatické uhlovodiky [Ambrose, Tsonopoulos] (30)

Alifatické alkoholy [Gude, Teja] (49)

Vétvené alkany a cykloalkany [Daubert] (54)

Nenasycené alifatické uhlovodiky [Ambrose, Tsonopoulos] (27)

Ostatni slouéeniny s kyslikem [Kudchadker, Ambraose, Tsonopoul os] (225)
Sirné douceniny, slouéeniny s Si a Sn [Ambrose, Tsonopoulos] (24)
Dusikaté douceniny (v tisku)

Sloucéeniny s haogeny (v tisku)

Jinde nezarazené | &ky a update (v piiprave)

Kritické veli¢iny v ramci databézové aktivity na UFCH

Algoritmizace metodik odhadu kritickych veli¢in a posouzeni spolehlivosti predikovanych Gdajii vyZadoval o spolehliva
experimentélni data — ve spolupréci s tehdegjsim TIU Neratovice vznikla datova béaze pro systém C-DATA®. Soubszng
s projektem IUPAC byla shirdna ngen piima experimentdni data, de i informace o metodach odhadu kritickych
veicin. Pro tento t¢d byla vyuZita nejznamsj§ datova kompendia?”’. Soucasny stav kompilace: kriticka data o 832
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I&tkach. Pokud experimentédni data chybi je nutno se uchylit k metoddm jejich odhadu. Nejzndmgjsi postupy vychazeji
z prispévkovych metod a z kordlaci kritickych dat v zavidosti na velikosti molekuly uvniti homol ogickych fad.

Uskali korelaénich metod
Tgaakol. navrhl vztahy pro normélni uhlovodiky a pro alkoholy?. Podle téchto vztahu maji kriticka teplota a kriticky
tlak v zavidosti na poctu uhlika uvniti homologické fady alkant a alkoholt pribéh naznaceny nacbr. 1 a2
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Obr.1. Zavidost kritickeé teploty na poctu uhlika Obr.2 Zavidost kritického tlaku na poctu uhlika
pro n —alkany an —akoholy podle Tgji® pro n —alkany an —akoholy podle Tgji®

Vyznacime-li graficky zévidost kritického kompresibilitniho faktoru vypoéteného z Tejova korelacniho vztahu,
ziskame zavid ost vyznatenou naobr.3. Z grafu je patrné, ze Tgjuv postup jakozto predikeni metody, selhava pro
uhlovodiky s poétem uhliki vySSim nez 18 (z teorie je znamo, Ze hodnota kritického kompresibilitniho faktoru by
v daném piipadé mélaklesat se zvySujicim se poétem uhlikovych atomi v molekule).
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Obr.3 Zavidost kritického kompresibilitniho faktoru Obr. 4 Porovnéni predikénich schopnosti metody Téji®
vypoéteného dle Tgi na poctu uhlovodiki u n —alkani a kombinovaného postupu

Z tohoto pohledu sejevi pro predikci jako mnohem spolehlivéj& kombinace metody Elhassana’ pro vypocet kritické
teploty a kritického tlaku se vztahem Tgji pro vypocet kritického objemu. Tento ndami navrzeny kombinovany postup
predikuje spravné priabeh kritického kompresibilitniho faktoru i pro uhlovodiky s poctem atomt 20 a vice —viz obr. 4
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Z uvedeného je patrné, Ze pii pouziti korelagnich metod k predikénim Geelam, tj. mimo oblast ve které byla
zpracovavéna experimentdini data, je nutnd zna¢na dévka obezietnosti a kontroly logické spravnosti predikovanych
Udaja.

Autori timto vyjadiuji podékovani za finanéni podporu této préce v ramci grantu MSMT &. 6046137307
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Limitni aktivitni koeficient 2-chlorofenolu ve vodé
P. Vrbka, V. Dohnal
VSCHT Praha, Ustav fyzikalni chemie, Technicka 5, 166 28 Praha 6
vrbkap@vscht.cz

TERMODYNAMICKY POPIS ZREDENY CH ROZTOK U 2-CHLOROFENOLU VE VODE
- 2-chlorofenal patii mezi tzv. ,priority pollutants* ohrozujici  Zivotni prostiedi
- studium chovani tohoto systému prostiednictvim limitniho aktivitniho koeficientu minoritni slozky
- systém byl vybran ke zkoumani v rdmci mezinarodni spol upréce s Dept. Chemische Okotoxikologie UFZ Leipzig

CiL PRACE
- experimentdné stanovit limitni aktivitni koeficient 2-chlorofenolu ve vodg v teplotni zavid osti
- porovnanim ovéfit dostupna literarni data o ;= 2-chlorofenolu ve vodé
- porovnat nové stanovené hodnoty y1 s daty simultanné stanovenymi v laboratotfi UFZ Leipzig
- event. porovnat experimentdni teplotni zavidosti y1* s kalorimetricky uréenymi hodnotami parc. molar. dodatkové
entalpie
- urdit pravdépodobny pribeh teplotni zavidosti y1% 2-chlorofenolu ve vodg

trcl
LITERARNI HODNOTY 7,” a7 87 ° -
2-Chlorofenol (1) + Voda (2) .
In 'y1m
46| -
ro. [ crmemroe ]|
2.7 2:8 2.‘9 3:0 3.‘1
1000/T[K]

EXPERIMENTALNI TECHNIKY
1. Satura¢ni metoda (Inert gas stripping - |GS)
rozsah pouziti: 10 kPa<y,=-P,S< 105 kPa, a,,%>50, P,S< 50kPa
chyba stanoveni: 1-2 %

1. Satura¢ni metoda (Inert gas stripping - 1GS)
rozssh pouziti:
limitni aktivitni koeficient rozpuené dozky 1: 10 kPa< y,"®,°< 10° kPa , (P,° - tenze par rozpudtené slozky 1)
tenze par rozpustédla (slozky 2) P, < 50 kPa, limitni relativni tékavost: a1.” > 50, chyba stanoveni: 1-2 %
Stripovaci plyn zavedeny do ziedéného roztoku opousti celu nasycen parami roztoku, obsah dedované slozky v
nasyceném plynu sledovan v zavidosti na ¢ase plynovou chromatografii

n,RT
= FifD (dinA/dt)

n, - latkové mnozstvi slozky 2 (rozpoustédla)
D - prutok stripovaciho plynu
d In A/dt -smérnice zavidosti In plochy piku A (odpovidajici sloZce 1) na ¢ase

2. Modifikované Rayleighova destila¢ni metoda (RD)
rozssh pouziti: 1<ap®<70 , 10kPa<P,S< 100 kPa ,chyba stanoveni: ~1%
Ziedeény roztok podroben jednostupriové destilaci, primarnimi exp. daty jsou hmotnost roztoku a obsah dedované
slozky (stanoveny plynovou chromatografii) vzdy pied a po destilaci

P ()

P° 8 In(m/m“)g

X190, X1 - molérni zlomek slozky 1 (x; ~ A1) pied a po destilaci
MmO, m—hmotnost roztoku pied a po destilaci
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NOVE EXPERIMENTALNI HODNOTY y;®
2-Chlorofenol (1) + Voda (2)

Srovnani nové stanovenych hodnot y1 sliterarnimi Gdaji

teplota y1% teplota y1%°
[°C] tato prace | 97TAB/ROG [°C] tato préce 97TAB/ROG
30 30 309
40 40 307
50 289 107 50 289 107
60 100 60 248 100
70 98 70 252 98
80 94 80 94
90 89 90 89
t[°C]
90 80 70 60 50 40 30
575 . . ]
550 [ " . ]
In vy :’
525
| 97TAB/ROG
B THIS WORK [IGS)
500 B THIS WORK (RD)
475 ]
450 . " ]
27 28 2.9 3.0 X 32 33
1000/T[K]

Srovnani hodnot parcidlni molérni dodatkové entalpie vypoctené z experimentélni teplotni zavislosti y;=

—E¥
teplota [°C] Hy [ky/mol] ref.
30-70 5.4 tato préace
50 - 90 4.2 97TAB/ROG

ZAVER

- dosavadni vys edky piekvapive

- nutnadaSi méteni (v rdmci spole¢ného projektu soucasné v Praze av Lipsku na podzim 2005)

- nutno ziskat Udaje o sméSovaci entalpii:
literatura &i vlastni experiment ?

PODEK OVANI

Projekt je podporovan MSMT Cyﬂ(é republiky, grant ¢. 604 613 7307
Programem PPP (DAAD aAV CR), projekt ¢. D-CZ 33 /05-06
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Correlation and prediction of ternary vapour — liquid equilibrium data

Elena Graczov4, Pavol Steltenpohl, Peter lvic, Maria Neophytou
Department of Chemical and Biochemical Engineering, Faculty of Chemical and Food Technology, Sovak University
of Technology, Radlinského 9, 812 37 Bratidava, XK,
phone: 00 421 2 59325263, fax: 00 421 2 52496743, e-mail: e ena.graczova@stuba.sk

Key words: vapour— liquid equilibria, correlation, ternary contribution

ABSTRACT

In this study, for thermodynamic description of ternary vapour—liquid equilibrium data, G= model equation (Wilson
equation) extended by the universal ternary contribution was chosen. The procedure was applied to the forty-two
ternary systems of different chemica characters. Binary parameters of the Wilson equation were obtained
independently from the binary equilibrium data of corresponding systems, parameters of the universa ternary
contribution were evaluated from the ternary VLE data. (Experimental VLE data of ternary systems and binary
subsystems were taken from the VLE Data Collection DECHEMA.). The proposed procedure of ternary VLE
correlation is ssimple and the binary and ternary Wilson model parametersretain their physical meaning. Introduction of
ternary contribution into the original Wilson model improves significantly correlation of ternary VLE data compared to
the prediction by the Wilson model based on binary equilibrium data only. Due to the use of ternary contribution, the
mean deviation of the pressure values decreased by average of about 44.7 % (for the forty-two ternary systems). The
correlation results are even better than the direct fitting of the ternary VLE data for 2/3 of all considered ternary
systems.

INTRODUCTION

Thermodynamic description of vapour—iquid and liquidiquid equilibria (VLE, LLE) requires knowledge of
the excess Gibbs energy variation with the mixture liquid-phase composition, i.e. one has to know the values of
parameters of corresponding GE equations used for calculation of activity coefficients of the mixture components.
Already the early attempts to predict multi—-component two—phase equilibria showed that the calculation based on
binary equilibria only is not able to fit quantitatively the experimental multi—component equilibrium data. In order to
improve the consistency of experimental and computed VLE data, also ternary equilibria should be regarded [1]. In
praxis, two approaches are used to improve the ternary VLE correlation by considering the experimental ternary
equilibrium data. The first one is based on evaluation of binary GE model parameters from experimental ternary VLE
(e.g. DECHEMA). Such parameters correlate the corresponding three-component region well, however, the description
of other two—phase regionsis poor. Moreover, these parameters are not able to reproduce neither the vapour-iquid, nor
liquidHiquid equilibrium data of the corresponding binary subsystems. Binary GE model parameters obtained by direct
correlation of experimental ternary data are purely mathematical values, thus could not be used for the prediction of
four- or multi—component equilibria. The second approach consists in extension of the excess molar Gibbs energy
expressions with ternary contribution parameters. These parameters are evaluated from experimenta ternary equilibria
using the binary GE model parameters obtained from equilibrium data of corresponding binary subsystems.

In the present study, the second approach based on extension of GF equation by the universal ternary
contribution of Surovy et al. [3] was adopted and applied on correlation of VLE for forty-two ternary systems presented
inTable 1.

THEORETICAL
Aspiring to improve the ternary LLE description, Surovy et al. [3, 4] proposed the universal ternary
contribution to the excess molar Gibbs energy of a ternary mixturein the following form

D,GF/RT =(G*/RT) - (G} / RT) = XX, %, (E; X, + E, X, + E,X;) 1)
being GE molar excess Gibbs energy of the mixture, GE molar excess Gibbs energy of the mixture calculated from

binary equilibrium data only, and 4.GE ternary contribution to the excess molar Gibbs energy. E; are parameters of the
universal ternary contribution, x; represents i-th component mole fraction in the liquid phase, R universal gas constant,
and T thermodynamic temperature.

Ternary contribution (1) could be used in the same form for al GE model equations. Moreover, ternary
contribution was successfully applied also for prediction of quaternary liquid-iquid equilibria [5—7].

Parameters of the universal ternary contribution, E;, were evaluated through minimization of the objective
function, F, by the simplex method. For the sets of ternary isotherma P—x, y data the following form of objective
function was used

.2
F=84(y- Vet F+4 mg n=12..N;, i=1,23 (2
i n n n € P ﬂq

where P and Pcac are measured and calculated total pressures; vy and Yearc; are experimental and calculated mole
fractions of i-th component in the vapour phase.
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Assuming idea behaviour of vapour and real behaviour of liquid phase the total pressure Pcac and mole
fraction ycarc; Were calculated using the relations

P = X1V1Plo T X0, on T X373 Pso ©)
_ X7 Pi0 .
ycalc,i - = 1=1,23 (4)

calc
being g the activity coefficient and Pi° saturated vapour pressure of component i. For calculation of activity

coefficients of ternary systems the Wilson equation [2] extended by the ternary contribution was used in the following
form

X; X;L;
Ing, =1- In(xi +XL; +kaik)- - (5)
X +xLi+xLly,  xL;+x +xL,
XL,
_ k = ik +Dt|ng|
XLy + XLy +x
A
where L :V* eXp[- (-1 ji)/RT] andL;* Ly, L;=L; =1 4 arethemodel parameters. Ternary

contribution to the activity coefficient of component i, 4, In ¥, » isexpressed by therelation (1) as follows
A Iny, = xjxk[Ei X; (2- 3xi)+ E;X; (1- 3xi)+ Ekxk(l- 3% )J (6)
wherei, j,k=1,2,3;andi?! j* kcorrespond to individua components.

RESULTSAND DISCUSSION

In this study, for thermodynamic description of ternary vapour—iquid equilibria Wilson model equation
extended by the universal ternary contribution, egns (5) and (6), was chosen. This procedure was applied on forty-two
ternary systems. Experimental VLE data of corresponding ternary systems and binary subsystems were taken from VLE
Data Collection DECHEMA [9]. From the same source the independent binary parameters of the Wilson equation were
taken and used to predict the vapourHiquid equilibrium data of selected ternary systems. Prediction quality was
evaluated on basis of mean deviations of the calculated and measured values, i.e. total pressure and the component mole
fractionsin the vapour phase.

Ternary VLE data of these systems were used for evaluation of the ternary contribution parameters by an
original computing programme (flow sheet of this programme was described in detail € sawhere [8]). Results of ternary
VLE correlation using original binary parameters and parameters of ternary contribution show that the use of universal
ternary contribution improves significantly the thermodynamic description of the ternary vapour—liquid equilibria even
using the original binary parameters of the Wilson moddl. Mean deviation of the total pressure decreased significantly,
by average of about 44.7 % for al forty-two ternary systems chosen. Less important effect was observed when
comparing the mean deviation of the component mole fractions.

Correlation of the experimental ternary VLE data using the binary model parameters obtained by fitting the
binary VLE data and ternary contribution parameters obtained from the VLE data is equaly good as the direct fitting of
the ternary VLE data presented by DECHEMA.. (Mean deviation of the pressure values is a bit better for the 2/3 of
selected ternary systems). Curioudly, the use of ternary contribution parameters improves significantly also the direct
fitting of ternary VLE as proposed by DECHEMA. Thisimprovement was observed for all ternary systems studied.
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Pouziti chemickych , smajlikd“ v odhadovych metodéach

Kolské Zdenka, ‘RaZicka Vlastimil, *Zabransky Milan
UJEP Usti nad Labem, UPV, katedra chemie, Ceské mladeZe 8, 40096 Usti nad Labem, tel: +420475283382,
fax: +420475283381, kol ska@pf.ujep.cz;
YWSCHT Praha, FCHI, Ustav fyzikalni chemie, Technicka 5, 166 28 Praha 6, tel: +420220443824, + 420220444068,
fax: +420220445018, milan.zabransky@vscht.cz, viastimil.ruz cka@vscht.cz

Uvod:

Pro odhad viastnosti |atek byly navrzeny rizné metody. K nejoblibengjSim a Siroce pouzitelnym patii zgiména
piispévkoveé metody, které jsou oblibené pro svou jednoduchost a nenaroénost na vstupni Gdaje. Mezi zékladni piredpo-
klady Uspéchu vypoctu jednotlivych piispévka patii:

a) Nalezeni spolehlivych vstupnich dat pro uréeni hodnot piispévka.

b) Spravnérozdéleni latek, jgichz vlastnosti chceme pomoaci prispévkové metody urcit, na skupiny, které da-

na metoda definuje.

Déleni chemickeé struktury latek na definované piispévky miazeme provadét manudné nebo pomoci potitace.
Protoze novéjSi metody definuji slozitéjsi prispévky z divodu lepsi prezentace latek a z diavodu rozliSeni rozdila viast-
nosti jednotlivych izomert, je lepsi zajistit rozklad 1&tek na tyto piispévky pomoci pogitace. K tomu je nutné stejnym
zpasobem zadat do potitace latky, které budou rozlozeny i prispévky, nanéz maji byt rozlozeny.

Chemickeé latky obecné miazeme charakterizovat pomoci jegjich struktury, textovych a numerickych poli. Jako
vstupni data se ngjéastéji vkladaji: CAS-RN ¢ida, ndzvy latek, strukturni vzor ce, molarni hmotnosti My, ... Nékdy je
také mozné nalézt dalSi vstupni charakteristické a jednozna¢né identifikatory chemickych sloucenin. Nékteri autori
pouZivaji k charakterizaci 1&tek tzv. , smajliky* — SMILESforméty™.

SMILES formét - (Simplified Molecular Input Line Entry System)?® je struény (zkréceny) zjednoduseny sys-
tém linearniho vstupniho zapisu strukturnich vzorci latek. Priklad je uveden v tabulce 1.

Tab. 1: Priklad SVIILES formatzi pro nekteré latky

| SMILES | Nézevlatky | SMILES | Nézev latky
icC [Ethan [OH3+] IHydroxoniovy iont
|0=C=0 |Oxid uhligity  |[2H]O[2H] Tézkavoda

ICHN IKyanovodik [[235U] \Uran, izotop 235
ICCN(CC)CC Triethylamin  |F/C=C/F |E-difluorethen
ICC(=0)0  |Octova kysdlina [F/C=C\F |Z-difluorethen
ICICCCCCL |Cyclohexan  |N[C@@H](C)C(=0)O |L-alanin
icleccecl  |Benzen IN[C@H](C)C(=0)O |D-alanin

Tento zjednoduSeny linedrni zapis strukturniho vzorce se uvadi vétSinou bez atoma vodiku. Pri pouziti stan-
dardniho valen¢niho modelu se uvazuje norméni valenéni mocenstvi organickych soucenin a vypoctou se vazebné
elektrony v molekule, diky ¢emuz pak muze program dopogitat nevyjadiené atomy vodiku. Kazdy atom ma v sobé
zahrnuty z&kladni vlastnosti, jako napi. atomové ¢ido, atomovou hmotnost, ndboj, pocet vézanych atomi vodiku. Po
vytvoreni SMILES formatu pomoci jednotlivych atomii je mozné spogitat celkovy strukturni vzorec a molérni hmotnost
l&tky. SMILES formét miZe a nemusi zahrnovat i informace o izotopech, ¢i chiralité.

SMILES je skutecny jazyk sjednoduchou slovni zasobou tvorenou atomii a vazeb a jako skuteny jazyk se ii-
di i nékolika gramatickymi pravidly. , Smajliky" jsou jednoznacné, kompaktni, srozumitelng, ,citelné* pocitacem,
univerzalni. Dokazi popsat jakoukoli chemickou slouéeninu — organickou, anorganickou. Jgich velkou vyhodou oproti
jinym ,formaam®, v nichz se uchovavaji informace o strukture latek, je mnohem mensi ndro¢nost na prostor (pamét’)
na disku, apod. VZdy se jedna o textovy soubor, v némz mize byt uloZzeno nékolik desitek i stovek latek zapsanych
pomoci SMILES, zatimco napt. z grafického programu vétSinou dostaneme jeden vystupni soubor pro jednu latku o
mnohem vétsi kapacité.

Pro tvorbu SMILES formétu plati nékolik pravidel®’. SMILES zépis se sklada ze sady znaki (pismen, &idic a
symboli) neobsahujicich mezery. Atomy vodiku mohou byt opomenuty nebo zahrnuty. Existuje 5 vSeobecnych SMI-
LES ,gramatickych” pravidd pro kédovani latek odpovidajici urceni atomi, vazeb, vétveni, popisim kruhti u cyklic-
kych latek a iontzzm. Je jedno, zda latku pomoci SMILES formétu popisujeme zleva doprava nebo zprava doleva nebo
od jakéhokali jiného atomu v molekule. Vzdy musime popisovat atomy tak, jak jdou v molekule za sebou, nesmime
pieskakovat jednotlivé atomy, nesmime zadny vynechat a nesmime do zapisu vkladat mezery.

1) Popisatoma:

Atomy prvki jsou uvadény jejich chemickymi symboly. M&li prvek pouze jednopismenny symbol, uvédi se
velkym pismenem, u dvoupismennych symbali je druhy znak psan malym pismenem. Kazdy nehydrogenovany atom je
uveden v hranaté zavorce, napk. pro zlato: [Au). Prvky z , organické podskupiny” B, C, N, O, P, S, F, Cl, Br jsou psany
bez hranatych zavorek, jestlize se poget navazanych atomt vodiku shoduje s ,,normanim mocenstvim* téchto atoma.
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2) Popisvazebv molekule:
Jednoduché, dvojné, trojné a aromatické vazby jsou reprezentovany symboly:
- jednoduché vazby: ,,-“ , napi. vazba C-C nebo CC (ethan)
- dvojnévazby: ,=", napt. vazba C=C (ethen)
- trojnévazby: ,#*, napt. vazba C#C (ethyn)
- aomatickévazby: ,:“, napf. cl:c:c:c:c:cl nebo clcceecl (benzen)
Symboly pro jednoduché (-) a aromatické vazby (:) mohou byt opomenuity.

3) Zapispro vétvenéietézce
Vétveni natetézcich jsou zobrazena kulatymi zavorkami. Vétveni na daném uhliku je zapisovéno pokracujicim
z&pisem fetézce uvedenym v kulaté zavorce za uhlikem, nanémz je vétveni (napi. 3-methylnonan) mé pak zépis:
CCC(C)CCCCCC nebo CCCCCCC(C)CC neho 2, 2, 5—trimethylhexan mé smiles: CC(C)CCC(C)(C)C.

4) Zé&pis cyklickych struktur:
Cyklické struktury jsou zapisovany tak, jako bychom ngprve kruh otevieli a pak jg opét zaviei. Atomy vaz-
by, kterou ngprve otevieme a pak zpét uzavieme, pak oznag¢ime ¢islici nadedujici za symbolem piislusného atomu.
Napt. cyklohexan:

CHz c c
HC  CH " ¢ e e,

| | = | | = | = ciccceect
HyC CH; c C C G

“cns” "“xc/ "“xc/

5) Zapisiontovych slouéenin:
lontové slouceniny jsou popisovany jako individudlni struktury oddélené symbolem ,,.“
Poradi, ve kterém jsou ionty nebo ligandy zmiiiovany je opét libovolné. Dokonce jeden iont miize byt pii zapisu viozen
do zé&pisu druhéhoiontu. Napt. NaCl ma SMILES: [Na+].[Cl-];

6) Zapisizomeri:
Do SMILES formatt je mozné vlozit také informace o izotopech, konfiguracich na dvojné vazbé ainformace o
optickych antipodech.

Krom vySe uvedenych pravidel jesté plati nékolik obecnych zésad pro zapis atomt vodiku (existuji 4 situace, kde
je nutné uveést specifikaci vodika) a pro zapis aromaticity.

Aplikace SMILES formati:

Diky své jednoduchosti a univerzalnosti je velmi Sirokad. Umoziuje ,komunikaci“ mezi raiznymi typy software
(textové a tabulkové editory, grafické programy, databaze, programy pro vypocty vlastnosti 1atek, atd.) jako néstrgj je
jiZz sougasti novych verzi napt. programu pro ,kreseni* chemickeé struktury [&tek, jako jsou ChemDraw, ChemWindow,
ISIS/'Draw a CASDraw. Pak je mozné nakreslit strukturu latky pomoci téchto programi ChemDraw, ChemWindow,
|SIS/Draw nebo CASDraw a exportovat ji ve tvaru SMILES formatu.

Pro vétSi databaze latek je vhodngjsi jediny textovy soubor se seznamem SMILES formati vSech latek v porovnani
snapi. velkym poctem informaci o struktuie latek, které jsou v poéitagi ulozeny v jinych dostupnych formatech, (napi.
*.mol, apod.).

Celkovy prehled tvorby a definice SMILES formétu | ze nal ézt na strankéch spolesnosti Daylight®”.

Krom &istych SMILES formath existuji jesté tzv. ,souvisgjici jazyky*, které jsou bud zjednoduSenim SMILES
formétt nebo uzivaji SMILES formata k zapisu dalSich informaci o systémech, napt. o probihajicich chemickych reak-
ci®’. Ty pak mohou mit &roké uplatnéni nejen v odhadovych metodéch, alei pii riznych simulacich procesi & navrzich
technol ogi ckych zatizeni, apod.
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Vyhodnoceni vysledkt odhadovych metod pro uréeni izobarické tepelné kapacity
Cistych organickych latek metodami matematické statistiky

Zabransky Milan, 'K olska Zdeiika, Ruzicka Vlastimil
VSCHT Praha, FCHI, Ustav fyzikalni chemie, Technicka 5, 166 28 Praha 6, tel: +420220444068, fax:
+420220445018, milan.zabransky@vscht.cz, viastimil.ruzicka@vscht.cz;
YUJEP Usti nad Labem, UPV, katedra chemie, Ceské mladeze 8, 40096 Usti nad Labem, tel: +420475283382, fax:
+420475283381, kolska@pf.ujep.cz

Uvod:

| zobaricka tepelna kapacita C' patii mezi dilezité termodynamicke veliciny, jegichz znalost je potiebna
zeiména v aplikované termodynamice & chemickém inzenyrstvi. V nasi praci jsme porovnavali vysledky odhadi
tiéi prispévkovych metod pro odhad izobarickych tepelnych kapacit pri teploté 25 °C apii redukovanych teplotach
T,=0,4az 0,6.

Pouzité piispévkové metody:
Nejprve byla pouZita piispdvkova metoda Marrera a Ganiho'. Je zaloZena na odhadu tiftroviiovém. Cel-
kova hodnota Cp' pro zvolenou teplotu T je dana souctem prispévki vSech Urovni, které se v latce vyskytuiji:

Cy(T)=c,(T)+a N,D,(T)+v a M E;(T)+ za O,F,(T).
i=1 i=1 k=1
Déle byla pouZita piispsvkova metoda 2. fadu RiZicky a Zabranského®®, ktera je zaloZena na vztahu o
teplotni zavidosti izobarické tepel né kapacity:
C, = A+BxXT +DXT2,
Posledni z pouZitych metod byla piispsvkova metoda 1. Fadu® Chickose®, umoZiiujici odhad izobarické te-
pel né kapacity pouze pri teploté 25°C:

C! (298 K)=é:lniC'pi.

Uréeni prispévkia a vypocet izobarické tepelné kapacity:
Pro vypocet pifspevki pouZitych metod prvnich dvou pouZitych metod™ a pro nasledné vyhodnoceni chy-
by metody byly pouZity rozsahlé databéze kriticky zhodnocenych experimentél nich dat®’. Hodnoty piispevkii
Chickosovy metody byly pievzaty z publikace”.

Aparat matematické statistiky:

K porovnani viech ziskanych vysledki jsme pouzili aparét matematické statistiky®. Nejprve jsme testova-
li, zda se naSe datové soubory Fidi normal nim rozdélenim. Poté jsme pro porovnani volili vhodné parametrickeé ¢i
neparametrické metody. Pro statistické porovnani byl pouzit pocitacovy statisticky program Statgraphics’.

Vysledky ajejich vyhodnoceni:

Vysledky statistickych porovnani jsou prezentovany hodnotami prislusnych charakteristik (hodnoty kvantilt —
medidn Xg5 , dolni ahorni kvartil X5 axg 75, .. atd.) (Tabulka 1) a ddle graficky. K tomu slouzi napt. histo-
gramy (Obr. 1) nebo krabicové diagramy (Obr. 2).

Median Xo50 déli vyber (tedy soubor dat) nadvé ¢asti, ve kterych se vyskytuje 50 % prvka (hodnot).
Dolni kvartil X, 25 je takova hodnota viastnosti X, pii niz prévé Y dat z celého souboru dat mé& hodnotu menSi. Horni kvartil xo75 je
takova hodnota vlastnosti X, pti niz pravé ¥4 dat z cel ého souboru dat ma hodnotu vyssi.
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Obr. 1: Histogram pro experimentalni data a hodnoty urcené jednotlivymi pouZzitymi metodami pro od-
had C},(25°C)
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EE(Cpl(25 *C)MG = hodnoty relativich odchylek dskanfch metodou Marrera a Gantho
BE(Cpl(25 *CNZE. =hodnoty relativnich odchylek zskanych metodou Efi#Eky a Zabranského
EE(Cpl(25 *"C)NCH =hodnoty relativnich odehylek dskanych metodou Chickose

Obr. 2: Ukazka porovnani dat souborz hodnot relativnich odchylek ziskanych jednotlivymi pouzitymi me-
todami pro odhad C} (25°C)

Ze vSech téchto statistickych porovnani jsme ziskali nasledujici vysledky uvedené v tabulce 1. Zde jsou
uvedeny pocty odhadnutych hodnot N, hodnoty primérnych relativnich odchylek ARE, hodnoty mediant Xg s,
dolnich a spodnich kvartilti Xg 25 @ Xo 75 relativnich odchylek ziskanych jednotlivymi metodami pro odhad izobaric-
kych tepel nych kapacit pii vSech testovanych teplotach.
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Tab. 1: Wdedky odhadii izobarickych tepelnych kapacit pri teplotach 25 °C, T,=04;,05a0,6
Ziskané jednotlivymi metodami
C,(25°C) MetodaMarreraaGaniho' metoda Rizi¢ky a Zabranského™ metoda Chickose”

N 670 522 501

ARE /% 1,7 2,3 4,0

Xos5 1% 1,3 1,3 3,0

Xo,25 /% 0,5 0,5 1,3

Xo,75 /% 2,5 3,2 4,8

C, (T,=0,4) metoda Marrera a Ganiho" metoda RuZi¢ky a Zabr anského™”
N 280 231

ARE /% 2,6 1,9

xos 1% 2,0 1,0

Xo,25 /% 0,8 0,4

Xo,75 /% 3,8 2,5

C, (T,=0,5) metoda Marrera a Ganiho" metoda RuZi¢ky a Zabr anského™”
N 378 294

ARE /% 2,6 1,8

xos 1% 18 0,9

Xo,25 /% 0,7 0,4

Xo,75 /% 3,9 2,0

C, (T,=0,6) metoda Marrera a Ganiho" metoda RuZi¢ky a Zabr anského™”
N 264 208

ARE /% 25 2,4

Xo,5 [ % 1,9 1,0

Xo,25 /% 0,8 0,4

Xo,75 /% 3,4 2,9

Zavér:

Ze ziskanych vydedkt vyplyva, Ze metoda Marreraa Ganiho dokaZe popsat vice latek v porovnani
s ostatnimi pouzitymi metodami ato pri vSech testovanych teplotach. Déle, Ze vSechny pouzité metody jsou vhod-
né pro odhad izobarické tepelné kapacity pri teploté 25 °C. Odhadnuté hodnoty s nejniZSimi odchylkami poskytuje
pri této teploté metoda Marrera a Ganiho a statisticky vyznamné nejvysSi odchylky odhadu pak metoda Chickose.
Pro ostatni teploty nelze pouzit metodu Chickose. Vysledky pro ostatni teploty ziskané metodami Marreraa Gani-
ho a RaZi¢ky a Zabranského ukazuji, Ze pro vSechny teploty poskytuje nizsi odchylky druhd z metod.
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Prediction of binary adsorption equilibria of 1,2 dichloroethane-1,2 dichloropropane
on activated carbon
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eva.besedova@stuba.sk, daniel.bobok@stuba.sk

Key words: adsorption equilibrium, 1,2 dichloroethane, 1,2 dichloropropane, activated carbon

The adsorption equilibrium data were measured for a binary mixture of 1,2 DCE — 1,2 DCP at a temperature of 303
K and a pressure of 10.1 kPa on activated carbon Supersorbon HS-4. The binary adsorption equilibrium was predicted
using the extended Langmuir model, the modified Sips equation, the ideal adsorbed solution theory (IAST) model and
the FASTIAS method. It was concluded that the modified Sips equation gives the best fit of the experiment. The IAST
and FASTIAS models can predict the experimenta data for our system at the used conditions with areasonably good
accuracy.

Theoretical
Sngle-component adsorption equilibrium

In this contribution the following equations describing the surface adsorption were used for the correlation of a
single-component adsorption equilibrium data:

The Langmuir equation of adsorption isotherm based on localized adsorption in amonolayer has the following form:

—a_ bp (1)
a, l+bp
Sips formulated a three-parameters equation as a combination of Langmuir and Freundlich equation:
_a_ ()" 2)

a, - 1+ (bp)lln
O'Brien and Myers[1] derived an equation accepting heterogeneity of adsorption surfacesin the members of cen-
tral moments of adsorption energy distribution:

q = i = é h +Mg (3)
a, el+h  20+n) g
where N representsthe pressure with dimension of unity:
h=bP 4)

Multi-component adsor ption equilibrium

Numerous model s have been proposed for adsorption equilibria

The Langmuir adsorption isotherm can be easily extended to a multi-component adsorption system by keeping all
the assumptions made by this model in the treatment of pure component adsorption equilibria. In extending this model
to a two-component system the adsorbed amount of a component i can be written as:
a=a b p i=12 @

1+bp +b,p,

For the extended Langmuir model to be thermodynamically correct it is required that the saturation capacities of all
components should be the same. However, for physical adsorption of molecules of widely different sizes this assump-
tionisunrealistic.

Similar to the Langmuir isotherm also the Sips equation can be extended for description of adsorption equilibrium
of mixtures. For abinary mixture one can use the equation in the form:

bp ) i=12 ®)
a8 =a, n n '
1+(bp)" + (b,p,)’
Authors of [2] recommend to use the modified Sips modd which can be written for a binary adsorption equilibrium as:
aza BRBR RS o) ©)
1/n
1+(bp +b,p,)

Myers and Prausnitz [3] presented atechnique for calculating the adsorption equilibria for componentsin a gase-
ous mixture, which is based on the concept analogous to Raoult’s law — ideal adsorbed solution theory (IAST). This
mode is independent of the actual modd of physical adsorption. It uses thermodynamic equations from vapour-liquid
equilibriawith volume replaced by surface area and pressure replaced by two-dimensiona spreading pressure. Applying
the IAST requiresthe calculation of an integral equation to obtain the spreading pressure:

dP (10)

po

p A_l\a

RT 0
Most of the isotherm equations commonly used for describing the single-component data cannot be solved analytically
for the spreading pressure. Therefore, the algorithm for the solution of the IAST equation requires numerical integration
at each step of the iteration procedure.

O'Brien and Myers [4] proposed a procedure that allows fast computation of multi-component adsorption equilib-
riacaled FASTIAS. This method is based on the ideal adsorbed solution theory and the adsorbed amount of component
i from abinary gas mixture can be calculated using the i sotherm equation in the following form:
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h,  sih(L-h)o i=12 (1)
" v

where: h, =bp, (12)
Parameters n; and o; are obtained for each component from experimental data using Eq. (3).

Experimental

The used matters: 1,2 dichloroethane (DCE) and 1,2 dichloropropane (DCP) as adsorptives and activated carbon
Suspersorbon HS-4 as an adsorbent.

Equilibrium data of single component adsorption were measured in a glass gravimetric apparatus at temperatures
of 20, 40, 60, 80, 100, and 120°C.

The measurements of binary adsorption isotherms were carried out using the volumetric apparatus. The measured
volume of the apparatus was of 1.8 dm?. Binary equilibrium experiments were performed in a mixture with nitrogen as
acarier gasat atemperature of 303 K and are shown in Tablel.

Tab.l. Binary equilibrium data cal culated from experimental data at 303 K

Adsorptive pressure p [Pa] V! X1

10 066 0.530 0.382
10133 0.195 0.142
11733 0.775 0.651

Results and discussion

Experimental points of adsorption equilibrium od DCE on AC Supersorbon HS-4, and DCP on AC Supersorbon
HS-4 were correlated by the equations of Langmuir, Sipsand O’ Brien Myers with the aim to obtain the basis for a
mixture isotherm cal culations. The best results were got using the Sips equation. According to the theory of micropore
filling the isotherm at 30°C was obtained.

Using equation (7) and (9) the courses of Langmuir and Sips adsorption isotherms for the used binary system

were calculated. The adsorptives 1,2 DCE and 1,2 DCP are not very different therefore the average values of a; and n;
parameters were taken into account. The results are depicted together with the results of the IAS theory and FASTIAS

method in Fig. 1.
1.8
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Fig.1. Prediction of binary adsorption equilibrium of 1,2DCE - 1,2DCP on AC Supersorbon HS-4 at 30°C and 10,1
kPa obtained by various methods:
g experiment, M the extended Langmuir model, C Sipsmodel, £ FASTIAS procedure, 8 IAST

Conclusions

The measured single-component adsorption equilibrium data of 1,2 DCE and 1,2 DCP on AC Supersorbon HS-
4 were fitted by the known equations of adsorption isotherm. The Sips equation gives the best results.

From the existence of the characteristic curves one can judge that a so the mechanism of volume filing of mi-
cropores can be used for the description of adsorption equilibrium of our two adsorption systems. On the basis of this
fact the Dubinin-Astakhov equation was applied. Thus, the values of the adsorption isotherm at 30 °C (which was not
measured experimentally) were obtained.

By comparing the experimental points of adsorption equilibrium of 1,2DCE —1,2DCP mixture at atemperature of
30 °C and a pressure of 10.1 kPawith calculated values one can come to the following conclusions:

The best description of the measured points was obtained using the modified Sips equation. For prediction of the
binary mixture adsorption equilibrium of our adsorption system also the model of ideal adsorbed solution theory and
FASTIAS modd give the reasonably good results. It was found out that the extended Langmuir equation provides the
less accurate results.

Acknowledgement. The authors acknowl edge to the Sovak Grant Agency VEGA for the financial supportina
form of grant VEGA 1/0063/03.
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Stavoveé rovnice polymert — vliv po€ateéniho odhadu redukénich parametra na vy-
sledky jejich vypoétu
) ~ Josef Jiza
Ustav makromolekul&rni chemie AV CR, Heyrovského ndm. 2, 162 06 Praha 6, juza@inc.cas.cz

Zakon korespondujicich stava a redukované veli€iny
Vzteh mezi objemem V, tlakem p ateplotou T latky se vyjadiuje stavovou rovnici. Casto je vyhodnétyto stavové vdiginy
(Q) prevést najim primo Umerné bezrozmérné redukované veliciny (Q ) délenim tzv. redukenimi parametry (Q*).
Q=Q/Q¢ ()
Jako tyto parametry se voli takové veli¢iny tykajici se dané latky, aby stejna redukovana stavova rovnice platila pro
razné 1aky.
Pouzité stavové rovnice
Prigoginiv model kapaliny [1, 2]
Redukovana Helmholtzova energie ptipadajici najednu buiiku je
~ ~ [~ 11~ ~
F=-3TInl22- 2‘1’6]+§[cv-4- DV ] @

kde C a D odpovidaji konstantam Lennard-Jonesovy a Prigogine odvodil C=1,01, D=2,41; konstanta 2™ je &initel
umérnosti mezi vylouéenym objemem a objemem s miniméalni energii.
Vyjédienim tlaku jako derivace Helmholtzovy energie podle objemu p=-(0F/dv): vznika stavova rovnice

pV = 1. 2 Uey-1/3 +V'2[2CV'2 ) D] (3)
PEi nizkém vngjSim tlaku Ize rovnici zjednodusit na
T =-J1- 2vv 3|7 -2jocv2 - D @)
Dee a spal. [3] pouzivali pro vyhodnoceni PVT dat rovnici
PV =T .(1-V i)t 2V 2A-BV ? 5)

ktera je zaménou d za 2/° @,89, B zaC a A za D/2 totoznas (3). Hodnotu d pouzivali 0,9532, A=1,2045, B=1,001.
Rovnice (2) nabyva v tomto zépisu tvaru

F=-3Tife- dl+2[ov - oV ©

Floryho model
Floryho, Orwoalltiv a Vrijiv model [4 podle 5, 1, 6, 7] selisi od Prigoginova modelu uvedeného vyse tim, Ze se po-
tencidl mezi ¢ésticemi nefidi Lennard-Jonesovou rovnici, ae je tmérny r a nema slozku odpovidajici odpudivym
silam. Proto je objem sminimdni energii shodny svylouéenym objemem. Redukovany volny objem je

(V Y3-1)3 Gibbsova energie [6] pak bude
G=Nrl"

~

> (D

_ 3T An(VY2 - 1)- —£+i5\7

=<7

(")

<) @D
<i<
oy

a stavovarovnice PV =T @V ®).y (8)

kter& pro malé tlaky prechézi v T =V1'1V™ (9)
Sancheziv a L acombeiiv model

Sanchez aLacombe [8, 9] pracuji s redukénimi parametry zavedenymi jinym zpasobem nez u predchozich modelt.
Entropicky ¢len zahrnuje konektivitu fetézce. Volny objem neni v modelu Sancheze akol. narozdil od buiikového
modelu vyjadien volnym objemem v buiikach, ale pouze existenci nechsazenych mist v miizce.

Chemicky potencial je vyjadien rovnici

m=rN, 1" {- '+ v+ TV - 1)In(1- F)+%In( F/w)%&é (10)
|

a stavova rovnice z podminky 1 IT /fv=~0:
_ _ - Z _ . u
2+ p+Tgn(1- r)+gi- =4 ;=0 (1)
e e rgu
Redukéni parametry uréuje Sanchez z dat tense par (tlak nasycené pary), popiipadé z PVT dat podle rovnice (11)

nelinearni metodou ngimensich ¢tverc. Pro pripad omezenych PVT dat navrhuje Sanchez [10] odhad z experimentd -
nich hodnot hustoty, objemové roztaznosti a stlagitelnosti uré¢enych zatéze teploty a atmosférického tlaku.
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Zpusoby uréeni redukénich parametri

Redukeni parametry se zpravidla vztahuji ke konkrétni stavové rovnici, se kterou maji byt uzity. Uréuji se tedy tak,
Ze k dané experimentalni zavidosti molarniho nebo specifického objemu na teploté a tlaku se hledaji takové parametry
T*,p* av*, aby vyhovovaly dané redukované stavové rovnici. Pro postup uréeni se uvadgji zef ména tyto postupy:

1. Klasickatiiparametrova nelinedrni regrese ze sady PVT dat [3].

2. Flory (cit. die[7]) - vypocet z predem uréenych teplot, objemi, roztaznosti a stlagitelnosti. Je vhodny k pouziti pri
omezenych PVT datech [10], zeiména pro atmosféricky tlak a bézné teploty. Za téchto podminek 1ze u vétSiny stavo-
vych rovnic pro polymery zanedbat ¢len, kdeflgurUJetIak astavovou rovnici Ize pak prepsat do podoby

T=F(V) (12

Poté je mozna dvouparametrova lineérni regrese z dat VT pro bézny tlak.
3. Pro teplotni objemové roztaznosti a aisotermickeé stlagitelnosti B jsou redukénimi parametry pirevracené hodno-
ty redukénich parametri teploty a tlaku:
T =&(T)ra(nT) (13)

3 p =b(T)/b(nT) (14)
Proto jsou si rovny souciny & T = aT. Po zderivovani stavové rovnice podle redukované teploty miizeme vyjadfit
soucin aT jako funkci redukovanéno objemu:

aT=F, (V) (15)
Tim Ize z teplotni zavislosti objemu uréit redukeni parametr objemu. Redukéni parametr teploty |ze pak zjistit do-
sazenim do stavové rovnice. Pro Floryho model je tato rovnice

1_ \7- 1/3
= 16
4/3v-*"°- 1 (9
a pro Sancheziiv a Lacombeiv model rovnici
+ BV 2
Ta = 11 PV 15 (17)
fvel iU,
-1 rf
Pokud |ze stavovou rovnici napsat ve tvaru
PV - T/F (V) +F,(V)=0 (18)

kdy F; jsou libovolne funkce jednée proménné V , Ize redukovanou isotermickou stlagitelnost b vyjadiit z redukova-
nych objemové roztaznosti & , teploty a objemu rovn|C| [7:

=aVF,(V) (19)

Je-li zndma stlacitelnodt, Ize zjistit pomoci rovnic (15) a(19) i redukéni parametr tlaku.
Tato rovnice pak nabyva pro Floryho mode podoby

=4V (1- V' ¥?)
coz dosazenim pribliznérovnice (9) davarovn|C| (18) Pro Pr|gog| nav model ziskdme rovnici

=aV(l- d v ?)

(20)

(21)
a pro Sanchezav a Lacombeiv model rovnici

b=-av/V.nl-V Y +1- 1/r] 22)
Pro Floryho model je soucin & T vyjédien rovnici (16), kterd poskytuje oproti ostatnim model im vyhodu moznos-
ti pfimého vypoctu, pro ostatni stavové rovnice se uréuje numericky.

Pro predbézné uréeni redukénich parametrii byl vyjadien soucin oT z jednotlivych stavovych rovnic (16), (17), a
redukéni parametry uréeny z polynomu vyjadrujiciho experimentdné zjisténou zavid ost objemu nateploté pii daném
tlaku atlaku pii dané teplote.

Takto ziskany vysledek byl pouzit jako vychozi hodnota pro regresi redukénich parametri metodou ngmensich
Stverch na experimentani data srovnicemi (8) pro Floryho model, (5) pro Prigoginiv model véetné modifikace podle
Deeho, (11) pro Sancheziv model.

V dedovanych pracich [11] byly redukéni parametry ziskavany minimalizaci souctu é_ (pi - pﬁ/i T.p VT ))2 .

Tento postup nebyl pouZit, misto toho byla vyjadiena piid udna redukovana stavové rovnice ve tvaru f( P \7 'F )=0a
byl vgi redukenim parametrim minimalizovan soucet é_ (f (pi NV, T,p,V ,T*))Z . Uvedeny postup neni méné pres-
ny, umoziuje snadngjsi modifikace pro jednotlivé stavové rovnice amohl byt v této préci pouzit na data ziskané pouze

pii atmosférickém tlaku dosazenim p =0 aminimalizaci pouze viéi dvéma redukénim parametram V* aT*.
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Ovlivnéni hlavniho vypocétu vychozimi redukénimi parametry

Vlastni vypocet zavisd na vychozich hodnotach redukénich parametrii. Spogival v minimalizaci vySe uvedeného
souctu druhych mocnin odchylek s pouzitim Newtonovy-Raphsonovy metody s tlumenim.

Vyp0cet byl ukon¢ovan spinénim nékteré z téchto podminek:

Uplynuti nastaveného poctu iteragnich kroka bez vysledku (povazovano za nelispédny vypocet, obvykle
s chybnou hodnotou vyl edku)
Odchylka zakl. funkce menSi nez nastavena mez (nenastaval o)
Krok proménné mensi nez nastavena mez (poskytoval o spravnou hodnotu vys edku)
Relativni krok proménné mensdi nez nastavena mez (poskytoval o spravnou hodnotu vysl edku)
Soucet ¢tverch odchylek mens nez nastavena mez (nenastaval o)
Pohyb proménnych nemé vliv na vysledek (tj. iteraéni krok nezménil hodnotu funkce atim ani soucet Gtver-
cil) —zahrnuje i pripad, kdy pavodné uréeny krok proménné znamenal zvétSeni souctu étverci (spojeno
s chybnou hodnotou vyl edku)
- DoS ok chybe pii vypoctu (napt. déleni nulou, preteceni atd.)

Tam, kde regrese konverguje, se hodnoty shoduji nezéavid e na vychozim odhadu i nateploté atlaku pouzitych pro
vypocet, ale u ostatnich ukonéeni vypoctu ne.

Pouziti hodnat uréenych vypoctem z limitni stavové rovnice pro nulovy tlak jako vychozich hodnot redukénich
parametrit T* a V* nikdy nevedlo k GspéSnému vypoctu.

Za icelem zji&eni souciniteltt objemoveé teplotni roztaznosti aizotermické stlagitelnosti byla data prokladana po-
lynomem. Steplotni zavid osti objemu problém nenastaval, vys edky kone¢ného vypottu nebyly vybérem bodi a zpa-
sobem proloZeni citelng ovlivnény.

U zavidosti objemu natlaku se konvergence dalSiho vypoctu ukazala dost zavisana vysedku piredbézného vy-
poctu podle vybéru intervalu a stupné polynomu, kde jsou tyto moznosti:

a. conguzsi vybér okoli bodu vypoctu — uréeni souginiteli prostym rozdilem hodnot pro ngblizsi body bez pro-

kladani polynomu (problematické, kdyz body s nejblizSimi tlaky nemaji stejnou teplotu)

b. vybér co nguzsiho rozmezi teplot, ve kterém se nachazi aespoin minimalni potiebny pocet bodi, a prolozeni
kiivky pres cely tlakovy rozsah (pri existenci skutetné dostatecné isotermické zavidosti v okoli zvolené teplo-
ty naroste pocet bodti skokem na pocet, ktery miize vyrazné prevySovat minimalni potiebny pocet).

c. vybér omezenéno poctu bodi jen tak, aby jimi bylo mozno prolozit polynom Zadouciho stupné, zuzovanim tla-
kového rozsahu kiivky v co ngjuzSim rozsahu teplot az po dosazeni sniZzeni poc¢tu bodu na minimdni pottebny
pocet (spise Uzké teplotni rozmezi Srsi nez v b, ale omezeny tlakovy rozsah a zpravidia méné bodi nez v b)

d. vybér vySe zminéného pottu bodi postupnym rozSitovanim tlakového i teplotniho intervalu kolem vychoziho
bodu (vede k vybéru bodi v pomérné Sirokém teplotnim pasu a mensim tlakovém rozsahu)

Popsanym zpasobem byly pocitany redukeni parametry kapalnych polybutadient Krasol LB, maleinovanych Krasol
LBH a prepolymeru Krasol LBD (diisokyanat).

Pro nekonvergujici vypocty byly alternativné provedeny opravné pokusy s Upravou jednatlivych vychozich hodnot
redukénich parametr opacnym smeérem, nez kterym se posunuly nedispéSnym vypocétem.

Pro proloZeni z&vislosti objemu nateploté pii vybeéru bodi zpisobem ¢ jsou rozdily podie stupné polynomu vyjadiu-
jiciho zévidost objemu natlaku aminimaniho poctu boda shrnuty v tabulce, kde k je stupei polynomu V = 2Vip',, nje
minimalni poZadovany poc¢et bod:

k |n Konvergujici vypocty

1 |4 LB, LHBIb, LBH2, LBH3: pro malé tlaky jen Prigogine pro jednu tepl otu.

LB, LBH2, LBH3: Pro velké tlaky vSechny rovnice BM (buiikového modelu), ale ne vzdy; pravé
Prigogine mén¢ ¢asto anékdy s Uletem do extrémnich hodnot. Pi nizSich teplotach konverguje spise
Flory a Prigogine, pii vySSich spiSe Dee.

LHBIb: pro velké tlaky nékdy i vSe pii volbé kratkého segmentu (kazdy nevodikovy atom), ale
vétSinou jen BM. Fri volbé segment=mer jen BM.

LBD: pro malétlaky BM kromé Floryho, pro velkeé tlaky stfidave, u Floryho nékdy s ukoncéenim
chybou.

Opravné pokusy prinasgi pouze pro Krasol LBD konvergenci pro da i butikové modely pro nizké
tlaky a ¢astéjSi konvergenci pro Sanchezovu stavovou rovnici pro vysoke tlaky.

=Y
~

Obdaobné jako s menSim prebytkem boda

2 6 Pro malétlaky kromé Floryho stavové rovnice, vétSinou jen Dee.

Pro vétsi tlaky konverguje Sanchez-Lacombe jen pro niZSi teploty, ostatni kromé Prigoginovy rov-
nice pro vysSi teploty.

Opravné vypocty zvysuji pro nizké tlaky Uspésnost pro Floryho a Prigoginiv modd .

2 8 Pro malétlaky jen Prigogine.
Pro velké tlaky pro nizsi teploty Sanchez-Lacombe a Prigogine, pii vySSich teplotach Flory, ngvys
Sich Dee.

Slovné |ze shrnout tak, Ze linedrni prolozeni tlakové zavid osti objemu je vhodnéjsi pro buitkové modely, zeména
Floryho, zatimco kvadratické pro Sanchezovu a Lacombeovu stavovou rovnici.
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Vliv zptsobu omezeni vybéru boda interpolaci tlakové zavidost objemu byl vyzkouSen pro linearni prolozeni.

Ovliviiuje Uspédnost vypoctu takto:
Pro nizkétlaky (do 1 MPa):

- - Vypocet podle Prigoginovy stavoveé rovnice konverguje pro vybéry b a c (uzsi teplotni rozsahy) ¢astéji nez pro d.

- Vypocet podle Deeovy stavoveé rovnice konverguje ¢astéji pro vybeéry ¢ ad (tedy omezenéjsi tlakové rozsahy) nez
pro b (pIny tlakovy rozsah).
Pro stiedni tlaky (jednotky MPa):

- Vypocet podle Prigoginovy stavoveé rovnice konverguje méné ¢asto pro vybér b (nguzsi teplotni rozsah aplny tla
kovy rozsah) nez pro ostatni vybery.
Pro vysSi tlaky (tj. k 50 MPa):

- Provybeér b (nguzsi teplotni rozsah a plny tlakovy rozsah) konverguje éastéji nez pro ostatni vybéry vypocet podle
Sanchezovy-Lacombeovy stavové rovnice améné ¢asto podle Floryho a Prigoginovy stavové rovnice.

Shrnuti zavéra

Ukézalo se, Ze pro dané létky je lineérni prolozeni tlakové zavidosti objemu vhodnéjsi pro buikové modely, zemé-
na pii pouziti Floryho stavové rovnice, zatimco kvadratické pro Sanchezovu a Lacombeovu stavovou rovnici.

Vybér bodi pro interpolaci ovliviiuje pro nizké tlaky UspéSnost vypoctu podle Prigoginovy stavoveé rovnice, kdy vy-
pocet konverguje éastéji pro odhady tlakové zavidosti objemu z co ngjuzsiho tepl otniho rozsahu, a podle Desovy rovni-
ce, kdy konverguje ¢astéji, je-li omezen tlakovy rozsah vybranych bodt. Pro vySSi tlaky znamenanguzsi vybér teplot-
niho rozmezi ¢astéjsi konvergenci podle Sanchezovy-Lacombeovy stavové rovnice, a naopak méné ¢astou konvergenci
vypocta podle Floryho a Prigoginovy stavové rovnice.

VySSi Gspésnost vypodtu je pro ngvySSi tlaky z prométeného rozsahu PV T dat. Pro tyto tlaky pak pro teploty ze
spodni poloviny rozsahu probihd vypocet 1épe pro Sanchezovu a Lacombeovu rovnici a Prigoginovu rovnici, vyssi
teploty jsou vhodné pro rovnici podie Dee.
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Equations of State for Polymers — Influence of Initial Estimate of Reduction Parameters on Calcula-
tion Results

Josef Jiza, Inditute of Macromolecular Chemistry, Academy Sciences of the Czech Republic, Heyrovského nam. 2,
162 06 Praha 6

Summary

When reduction parameters for equations of state of polymers were determined from experimental PVT data by the
least-sguares method using initia reduction parameters values obtained from isothermal compressibility and cubic ex-
pansion coefficients, it turned out that computation convergence depends on the experimental point range and on the
method of fitting of isothermal dependence of volume on pressure to determine the isotherma compressibility, from
which theinitial value of pressure reduction parameter is determined.

The linear fit of volume dependence on pressure was found to be more suitable for cell models of polymer liquid, in
particular for the Flory equation of state, whereas the quadratic fit for the Sanchez and Lacombe equation of state.

The pressure and temperature range selection for interpolation affects the cal culation success of calculation accord-
ing to Prigogine equation of state and to that of Dee for low pressures. In the former case the computations converge
better for estimates of volume-pressure dependence from the narrowest temperature range; in the latter case computa-
tion converges better when the pressure extent of pointsis limited. For higher pressures, the narrowest selection of tem-
perature range leads to better convergence when using the Sanchez-Lacombe equation of state, but to worse conver-
gence of computations with Flory and Prigogine equation of state.
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Prispévek k problematice vypoé€tu chemické rovnovahy

Petr Vonka® a Jindich Leitner °
Astav fyzkalni chemie, "Ustav inZenyrstvi pevnych latek, VSCHT Praha, 16628 Praha 6

P¥i vypoctu chemické rovnovahy heterogenniho systému nés zajimaji takové hodnoty teploty T, tlaku P a vektoru

vstupniho dozeni z pii kterych dochéazi ke zméng fazového slozeni. Mohou nastat dva piipady:

L&tkové mnozstvi kazdé féze je v bodé zmeny fazového sloZeni spojitou funkci proménnych T, Paz

Latkové mnozstvi nékteré faze neni v tomto bodé spojitou funkci proménnych T, Paz
Prvni pripad je vimi béZny a nastava napt. kdyz s rostouci teplotou postupné néktera z fazi vymizi a jina pfi jiné tep-
loté zacne vznikat. Jako priklad pro druhy pripad uvazujme uzavieny systém za konstantni teploty a tlaku, ve kterém
probih& chemicka reskce

A(s) =B(s) + 0,5C(s) + Ox(0) (napi. BaCuO, = BaO + 0,5Cu,0O + Ox(Q))

kde pevné latky tvori samostatné pevné faze, napocétku je 1 mal latky A, v atmosfée je jisty parcidni tlak kysiku Po,
a bez Gjmy na obecnosti predpokladame n® mola 0, . Z rovnic |atkové bi-

___"“-——-___7__'[__ lance vyplyva, ze Gibbsova energie systému G
G G=(1-8Gna+ &Gns+ (&2 Gne + (% §2)Groz =
konstanta + EA.G
T2
| Je linearni funkci rozsahu reakce & Symbolem AG znatime reakeni
Ts __————"""| Gibbsovu energii, které je v tomto pripads funkci pouze teploty a parcidl-
e niho tlaku kydiku. Dolni index m zna¢i molarni veli¢inu. Z obrézku je

zigmé, Ze pii teploté T, serovnovéharedizujev bodé & = 1 (bod minima
Gibbsovy energie), a tedy v rovnovaze je kromé kysliku piitomen 1 mol
latky B(s) a 0,5 molu latky C(s). Naopak pfi teploté Tz se rovnovéharea-
lizuje v bodé & = 0, a tedy v rovnovaze je pritomen 1 mol latky A(s).
Teplota T, , resp. body kiivky AG(T,Po,) =0, kde se v rovnovaze nach&
zgi vSechny tii pevné féze, jsou onémi body nespojitosti, ve kterych se
{ £ 1, skokem® méni ldtkova mnozstvi nékterych fazi.

Nejcastéjsi zptisob, jak se u dozitgjSich systémi stimto jevem vyrovnat, spo¢iva v provadéni vypoéta pro né-
kolik hodnot kazdé reakeni proménné (teplota, tlak, komponenty vektoru vstupniho slozeni). V minulém piikladu by to
znamenal o provést vypocéty pro sadu dvgjic (teplota, parcidni tlak kysliku), abychom numericky odhadli kiivku nespo-
jitych bodi. To vede obecné k vytvareni husté vicedimensionalni sité vysedka se vSemi problémy, které piinasi vy-
hodnoceni velkého mnozstvi dat.

V pifpadé potencidovych diagrami® Ize problém popsany v minulém odstavci relativné jednodude redit. Na
obrazku je pro tii teploty (600 K, 787 K a 900 K) uveden ttiprvkovy potencidlovy diagram Fe— O — S, kde Fe je kon-
zervativni prvek, tj. je prito-

men vkazdé samostatné

iy T Feal§40 II'FQZ[SCId-]H pevné fazi, ale neni pfitomeq
/ ! (Ize ho zanedbat) v plynné

Fesg [ fazi. Zbylé dva prvky O a S
P | i ;oo jsou tzv. ,free" prvky a gene-
Fesiy = \ Sl ruji plynnou fézi. Na osy vy-

2 7 . - |t ' 4 S0 - iani
2 Fug Fes x_‘. Fasiy | R nésime logaritmy parcialnich

—

[

=3

_ o
=TT

! FE& "'-__Fesn:;,l}l tlaki dvou nezévislych plyn-

Foaly | Fosts Fealy nych slozek (napi. O, a Sy), tj.
az na aditivni a multiplika-
tivni konstantu hodnoty che-
log pig o Rl log piQz} mickych potencidlic  obou
plynnych slozek (odtud nézev
potencidlové diagramy). Body A, B, C a D znadi izotermni invariantni body, v nichz (v pripadé tfi prvki) jsou
v rovnovaze tii pevnéfaze. Bod | je invariantni bod, ktery vznikne splynutim bodi A a B a srostouci teplotou bifurkuje
do bodia C aD. V invariantnim bodé jsou v naSem pripadé v rovnovéze ¢ty pevné faze. Definovali jsme topologii po-
tencid ového diagramu nasledujicim zptsobem: Rekneme, Ze dva potencial ové diagramy maji stejnou topol ogii, jestlize
maji stejny pocet izotermnich invariantnich bodi o stejném fazovem dozeni a stejném stupni (stupeti = pocet koexi stu-
jicich Usetek vychazgicich zizotermniho invariantniho bodu; pro tiiprvkovy systém je stupent vzdy roven tiem). Ve
své préaci jsme dokazali, Ze topol ogie potencidl ového diagramu tiiprvkovéno systému se mize zmeénit jen v invariantnim
bodg, a Ze existuji étyti druhy invariantnich bod. Na obrazku je invariantni bod typu 2+2, tj. v ném dva izotermni in-
variantni body splyvaji, dva jiné (maji jiné fdzové dozeni) vznikaji a nova faze nevznika Topologie nezdlezi na volbé
nezavisl é dvgjice plynnych slozek.

FesOy 3
FagQ, ' Feally
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SloZitéjsi je situace u viceprvkovych potenciaovych diagrami. Na obrézku je uveden potencidlovy diagram

1 2 2
—< Ba/Cu <+ S <Ba/Cu <o
2 8 3 1.Ba0
2.Ba0o
2
2+ 3. Ba,Cus0,
— 3+4 b 345 4.BaCu,0,
S 5. HgBaO,
— 1+3
o | |
o> 1 !
= 4+5 4+ 5
144 1+ 4
log P (Hg) log P (Hg)

Hg — Ba— Cu — O, kde Ba a Cu jsou
konzervativni prvky. Diagram je uveden
pii takové teploté, pii které jereakeni Gi-
bbsova izoterma A,G reakce

5Ba0, (s) + 3BaCu,0, (s) =

2 Ba,Cu;05 () + 4 BaO(s)
zdporna. V tomto piipadé topolo-gie dia-
gramu zavisi téZ na vstupnim poméru
baria amédi. Jak je z uvedenych obrazka
zigmé, pii poméru Ba/Cu = 2/3 nastédva
vyrazna zména topologie potencialového
diagramu, nebot’ jednal piibyl dalSi izo-
termni invariantni bod, pribyla l&tka¢. 2
a zvysl se stupei izotermniho invariant-
niho bodu [; (je pocatetnim bodem
&tyrech koexistujicich Gsetek).

V obecném piipadé u uzavienéno izotermné — izobarického systému lze vyuzit tzv. posledni Kuhnovy —

Tuckerovy podminky? , kterd méa tvar

-~ &efL o
Ny =0 U =
* gﬂntot ﬂr’p’)';

« r
3 0 provsechnax

kde symbolem ny; znacime celkové | dtkové mnozstvi uvaZzované faze a L je tzv. Lagrangidn. Vztah majednoduchou fy-
zikdlngé — chemickou interpretaci. Faze neni v rovnovaze piitomna, jestlize by jgji vznik (at’ uz by méla jakékoliv do-

Zeni) byl doprovéazen rastem Gibbsovy energie systému. Ozna¢me
&eqL o

a=min -
n}l( gﬂntot ﬂrp)';

ldka |vstup equilib. o
O, 20,46 ~0
H, 0 5,857
H,O 1,775 0,4168
CcO 0 81,0
CO, 0 6,989
CH, 2,255 0,0058
N, 187,1 187,1
Fe 3,527 | 42,83
FeO 0 0 2,04
Fe0, 13,1 0 91
Fe,03 0 0 10,6 .
C 8559 | 0 027 | Yysemu. Tomu
CaO 0,6063 | 0,7562
CaCO;, 0,149 0 165 kysliku 19,46 mol atp.
Literatura:

Pro neptitomnou fézi je bezrozmérny koeficient o kladny. Protoze zndme
jeho zévidost na teploté, tlaku, vstup nich termochemickych hodnotéch
atd., mizeme aplikaci statistického zékona o Siteni chyb odhadnout interval
spolehlivosti koeficientu o v zavidosti na smérodatné odchylce jednotli-
vych vstupnich proménnych (ndhodnych veli¢in). Jako piiklad uvedme
Blast furnace problem® (vyroba Zeleza ve vysoké peci) pri teplots 1048 K a
tlaku 101 kPa. Systém obsahuje latky v plynné fézi (kydik az dusik) a sa-
mostatné pevné faze. Druhy resp. tieti sloupec obsahuje vstupni resp. rov-
novazné ldtkové mnozstvi kazdé latky. V poslednim sloupci je u nezafaze-
nych fézi uvedena hodnota koeficientu o. Nejmensi hodnotu ma tento koe-
ficient pro uhlik. Rozborem se |ze presvédiit, ze jiz ,malé zmeény reaké-
nich podminek mohou zpasobit pritomnost pevného uhliku v rovnovézném
také odpovidaji
Vv rovnovazném stavu piitomen pii teploté 1030 K (ostatni reakeéni podmin-
ky se neméni) nebo tlaku 140 kPa nebo pii vstupnim latkovém mnoZzstvi

vypoétené  hodnoty. Uhlik je

1. Leitner J, Voika P., Sedmidubsky D.: J.of Phase Equilibriaand Diffusion, 26/4, 336 (2005)

2. VonkaP., Leitner J: CALPHAD, 19/1, 305 (1995)
3. Madeley W.D., Toguri J.M.: Ind.Eng.Chem.Fundam., 12(2), 261 (1973)

Podékovani: Tato préace vznikla za finanéni podpory granti M SM T 6046137307 a 6046137302
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Informace o moznostech poéitaCoveého programu FactSage
instalovaného na VSCHT Praha

) J. Leitner a D. Sedmidubsky 3
Ustav inzenyrstvi pevnych latek, Ustav anorganické chemie, VSCHT Praha

Databéze (FACT):
q Cistélatky (>4500): (FS53base.cdb, anorg. + org.)
q Oxidy: ¢istélatky (247) + roztoky (FToxid.***)
q Soli: cistélatky (190) + roztoky (FTsalt.***)
q Hall-Héroult proces: cisté latky (42) + roztoky Al- Mg-Na-Li-Ca-F-O (FThall.***)
q Vodnéroztoky — Helgeson: ¢istélatky (185) + rozpusténé species (>1400) (FThelgl.***)
q Dals systémy — sulfidy, ziedénékovové  taveniny, vodnéroztoky - Pitzer, ...(FTmiscl.***)
q Binéarni systémy prvki z databdze SGTE (115) (bins.***)

Vypodetni moduly:

Reaction

Predominance area diagrams

Pourbaix’s (E-pH) diagrams

Phase diagrams

Equilibrium cal culations

Thermodynamic data optimization

Pr éce s datovymi soubory:
q View data (prohliZzeni databazi)
g Compound (vytvareni uzivatel skych databazi — ¢isté latky)
q Solution (vytvareni uzivatel skych databazi — roztoky)
g Mixture (podpora modulu Equilib — vstupni Udaje)

Pr ace s vysledkovymi soubory:
g Results (podpora grafického vystupu modulu Equilib)

000000

q Viewfigure
q Figure (editace obrazkii)
Dokumentace:

g Dokumentace vSech databézi
N General description
n List of compounds and solutions
n Description of solution phases
q Vypoitené FD (*** fig)
Dal&i infor macea mnoho uZiteéného:
q http://www.factsage.com/

q Doc. David Sedmidubsky (spravce FactSage naVSCHT)

g Domovské webové stranky naVSCHT
Ti
T(X) H{T) G(J) vol{litre) S{J/K) Cp{J/K) & (J)
—————— Ti{s1l) e
300.00 46.8 -5227.8 1.0640E-02 30.9%15 25.288 -9%9228.9
400.00 2653 .4 -12707.8 1.0640E-02 38.403 Z6.855 -12708.9
500.00 53859.8 -16863.7 1.0640E-02 44,527 27.863 -16864.7
&00.00 8228.4 -21581.1 1.0640E-02 49,682 Z28.552 -:21582.1
700.00 11104.8 -26776.1 1.0840E-02 54.11¢% 28.977 -26T777.2
800.00 14029.0 -32386.6 1.0640E-02 58.01% Z29.554 -32387.7
S00.00 17028.8 -38367.7 1.0840E-02 &1.552 30.524 -38368.7
1000.00 20152.7 -44688.3 1.0640E-02 £4.842 32.060 -44689.9
1100.00 23464.0 -51331.5 1.0640E-0Z ©7.59%6 34.2%1 -51332.5
1166.00 25788.0 -55886.3 1.0640E-02 70.047 36.1%2 -55888.0
—————— Ti{s2) e
Ti{l mol): DH = 4172.0 DG =0  ------ Dg = 3.578
1166.00 29360.0 -55886.3 1.0840E-02 73.8625 29.245 -55888.0
1200.00 30857.89 -58404.6 1.0640E-02 74.46%9 29.45%  -58405.7
1300.00 33938.5 -655971.8 1.0040E-02 76.854 30.175 -65%72.8
1400.00 36337.3 =73771.4 1.0840E-02 79.121 31.023 -73772.5
1500.00 40147.5 -817%2.8 1.0640E-0Z 81.2%4 32.003 -81753.8
1600.00 43402.3 -30027.7 1.0040E-02 B83.3%4 33.115 -%0028.8
1700.00 46774.9 -598468.7 1.0640E-02 85.438 34.35% -98470.8
1800.00 50278.6 -107114.0 1.0640E-0Z 87.440 35.736 -107115.0
1500.00 53%26.5 -115%56.8 1.0640E-02 89.41Z 37.244 -1153%57.%
1939.00 553%1.1 -119458.8 1.0640E-02 50.175 37.868 -119%453.8
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Uziti jednoduchych stavovych rovnic pro popis €istych latek a smeési

Vit Meistr, Petr Vonka
Ustav fyzikalni chemie, VSCHT Praha, 16628 Praha 6

Tato préce se zabyva popisem vlastnosti ¢istych latek i smési pomoci stavovych rovnic. Popisem cistych latek je ro-
zumeén smultanni popis teplotni zavidosti tlaka nasycenych par a druhych viridnich koeficient. Popisem smési kore-
lace Uplnych a nedplnych binarnich rozpustnostnich dat — Tpxy a Tpx. Jednoduchymi stavovymi rovnici jsou zde mi-
nény rovnice obsahujici 2 - 4 hlavni paramet-

znaceni nézev Pocet parametri ry — hlavni parametr neni piimo nagtavitelny,
RK Redlichova — Kwongova' 2 ale obsahuje teplotni zavislost. V&echny uzité
CS Redlichova — Kwongova, kde 2 rovnice (viz tabulka) obsahuji obdobu Van

Van der Waal sovska repulsni ¢ast der Waal sovského atraktivniho parametru — a

byla zaménéna za Carnahan — arepulsniho — b. Obvykla zavisost pro atrak-

ﬁﬂ?govg(g;r . z tivni parametr (UZita ve viech rovnicich) je
ARK ifikace ic — Kwon- 3 o

govy, rovnice saso%\ilgénim e a=atequ a; (TrR '1)’

nem ' P .

7 - Paramelry a; jsou nastavitdné, pi je dana po-

St Sanchez — L§99mbglwo rovnice 3 .. | doupnost mocnin (cbvykle volena 0,5; 1; 2).

zalozeljanarr_lrlzkoveteoru ; (1 konstantni) Teplotni z&vidost parametru b nebyla uvazo-
LF Stavova rovnice You a Lees’ — 4 | véna zdavodu moznych komplikaci. Rovnice

moderni stavova rovnice zalo- (2 konstantni) | ARK obsahuje da§ parametr — fyzikdng re-

Zena na mrizkove teorii prezentujici rovnovéznou konstantu konseku-

tivnich asociatnich rovnic?, jeho? teplatni zavidost je
\ D, (t)dt
-RTINK=D,G=D,H +P,c,O)ckt- T(O,S+d——)

kde D,c, byla uvazovana konstantni nebo linearn¢ zavisla nateploté. Rovnice zal ozené na miizkovych teoriich obsahuji
parametry, jejichz zahrnuti do optimalizace nevede k lepSim vydedkim (uvadéno v literatuie a zde odzkouSeno) a jsou
tedy ponechany konstantni. Jako systém pro testovani je zvolen zemni plyn, reprezentovany necyklickymi a nerozvét-
venymi uhlovodiky od methanu po dekan, vodou, dusikem a methanolem. Zvlastni pozornosti je vénovano popisu vody
amethanolu v piipadé Cistych latek, jgichz silné polarita (a ptitomnost vodikovych vazeb) komplikuje popis. Ngne de-
alngjsi (tedy ngjhtie popsatelné) smés jsou vodat+uhlovodik a methanol+uhlovodik. Pro optimalizaci parametri byla
pouzita metoda vazenych ngimensich ¢tverci, kde pro Cisté latky byly minimaizovany relativni odchylky tlakt nasyce-
nych par adruhych viridlnich koeficientti a pro smési relativni odchylky ve sloZeni jednotlivych fézi.
Popis ngjednodusSich Iatek — tedy dusiku a lehkych uhlovodika (methan — butan) je mozny vSemi stavovymi rovni-
cemi smax. ttemi nastavitelnymi parametry v atraktivnim parametru. Pouziti ARK je vtomto piipadé zbytecné,
k popisu tlaka nasycenych par i
druhych viridlnich koeficient
Zavislost druhého virialniho koeficientu vody na teploté postasuji dva parametry (a a
0 b), tieti parametr K je jiz nad-
s 2 2 2 * - byte¢ny. Popis vySSich uhlo-
s vodikt je obdobny, dvoupara-
metrové rovnice dokazi popsat
¢ tlaky par i viridni koeficienty
-600 Py uspokajive, ttiparametrova
ARK je zde pouzitelng, mirng
-800 s zlepsi popis oproti RK. \{eraz-
né jina situace je u polérnich
l&tek - vody a methanolu. Zde
4 ARK dvouparametrové rovnice do-
° ® BEXP[cm”3/mol] kazi bez problému popsat tlaky
1400 A ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ nasycenych par, ovsem zavis-
265 315 365 415 465 515 565 615 lost druhého virialniho koefici-
T entu je zcela neuspokojiva
(K] Vydedek je demonstrovan
v grafu, znéhoz je patrné ze
body vypoctené ARK (trojuhelniky) vystihuji pomérné dobie experimentalni hodnoty (koletka) a hodnoty vypoctené
dvouparametrovymi stavovymi rovnicemi (kosoctverce - reprezentované RK) jsou zcela nevyhovujici.
Pro popis smési je nutno zavést sméSovaci pravidla pro jednatlivé parametry. Klasicka kvadraticka sméSovaci pra
vidla jsou konstruovana na zakladé skute¢nosti, ze druhy viridlni koeficient smési je kvadratickou formou slozeni. Pro
jejich lepsi pouzitelnost se tzv. sméSovaci ¢len —aya, by (popi. Kip) uvazuje teplotné zavidy:

B
cm3mo)t
[emmol do

> ¢
X 4
(2 J

400 L]

-1000 & RK

»o

-1200
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a=xiay, +2x%%,a,(T) +Xa,

Michel® navrhl pro vodné systémy modifikaci kvadratického sméSovaciho pravidla pro atraktivni parametr a ve tva-

ru
a=xa,F (%, T) +2XX,8,(T) + X8, -

Takto modifikované sméSovaci pravidlo vyrazné vylepsuje moznosti popisu systémt voda+uhlovodik — viz graf, odkud
je patrné, Ze popis rozpustnosti methanu v kapalné (vodné) fazi vypocteny pomoci Michelovy modifikace sméSovaciho
pravidia (X(Michel)) je ve shodé s experimentem (XE), zatimco klasické kvadratické sméSovaci pravidlo poskytuje na-
prosto nevyhovujici vysledek. V grafu jsou hodnoty X, XE a X(Michel) vztazeny k levé ose a Y, YE a Y(Michel) k pravé
ose. Nevyhodou Michelovy modifikace je, Ze zavedenim zavidosti na dozeni jiZ neni spinéna tzv. nizkohustotni limita
— kvadraticka zavislost viridiniho koeficientu smési na sozeni. Byla tedy navrZzena dal§ modifikace, jez tento nedosta-
tek odstranuje:

b
a= Xfa11(1+; F (%, T)) +2%%8,(T) +X;a,

kde b je repulsni parametr av molarni objem.

Zavérem tedy lze fici, Ze dvouparametrové stavové rovnice jsou schopny simultanniho popisu tlaki nasycenych par
a druhych viridnich koeficientd
nizSich uhlovodiki a jednodu-
chych nepolarnich molekul. Mezi

Zavislost rozpustnosti systému voda - methan na tlaku pFi T=344K

1,0000 — B B—E—B—B 85— = = 0,030 ; L L .
jednotlivymi rovnicemi neni roz-
x1y1 2 * XE dil. K popisu polamich latek je
00005 | @ ¥ " = X 10025 yhodné pouzit ARK. Pro smés
* X X(Michel) uhlovodiki postacuje kvadratické
% YE T 0,020 smeSovaci pravidio steplotni z&
0,9990 - b 4 v vidosti smésnych ¢leni (alespon
* —e— Y(Michel) | + 0,015 alz)- Pro Wstémy tvorené polérni
l&kou (voda, methanol) a ne
0,9985 1 o il o
1 0010 polarni  (uhlovodik) je pouziti
' kvadratického sméSovaciho pra-
0,9980 1 4 vidla nedostatecné. Velice dobrou
\‘\*\.\. T 0005 modifikaci je zminéna Michelova
¢i jeji objemova Uprava, splijici
0,9975 ‘ ‘ ‘ w 5 0,000 nizkohustotni limitu.
0 5 10 15 20 (MPa] 25
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Fazoveé rovnovahy v systémuBi-Sr-Mn-O
ChemEq x FactSage
) David Sedmidubsky, Jindtich Leitner, Ondrej Benes
Ustav anorganické chemie, Ustav inzenyrstvi pevnych latek, VSCHT Praha

Nabojové uspoi-addani e
V Bi1-xSrxMnO3-d :ﬁ:' v%.‘_l.__,,-"
—a—a
5.4 . : i _—
G.44 /‘.r' 4
B.d & 5
i.i: X:/g"'
s T/ sl Ol |
e R e T 9
A m T, NBL_SrMr,
s 3
_am JHHH
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a T
R T M od s o5 or 03 as
-1 H
Bi-Sr-Mn-O — Experimental sSro
Bi1xSryMnO34 - x=(0.25,0.55) 1.0

T=770°C
p, =0,21

MnQ
Bi-5r
o0 i ke &cﬁ.‘g
1RN7 T T T T
. . ] Stechlometricks fdze
Systém Bi-Sr-O . Vd
- Bi,Sr.0, . Bi,Sr,0,, Bi,Sr0,,
1407 - 1
) ; NG, — Hallstedt of al, JACSE0 (1007)
- A | .,| Bi,Sr0,- AG, =-T1540+79 T
Bn- /) Td
. y 2]
T Y |'|_ L' i’ ‘j Pewné roztoky
'""" \ s « B,. = (1-x) "Bi,C," + % "Bi,SrO,”
| II". H 2 % Yor = (160 "BLO," +35r,0,"
“""M F b T o T &g, = (1-x) &-Bi, 0, + x "Sr,0.7
mole fraction 5
; " “-BLO, " EBLED, | BT
Tavenina BrSr-0 ”}hBFr,D;.:. 5107
Liq = {1-x) B, {l) + x S 1) AG,, — Hallsted of al, JACSED (1997)
R-K : LL,= -118433 + 2260 T

L = 468
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] b facyy  12v€NIN3 N0
Systém Mn-O — - -
4m P ™ agociujlci rogtok Mn-MnO-MnO,
Vs 5 Wnd) + 2 MO, - (1) = 3 MRCHT)
= _:'? "-." i R-K - AGT(MA-RnO)
/ | L= ET?H8 L, = 18761
Zmp \
£/ i lin ] AGFMNC-MNCY, )
o i ,=-23995 L, = 25793
II
. f," b |L Gy, = Gyyyo, + 44300 - 20857 T
TR T | G Mn () — SGTE
\e : : ¥ =
Il 1 U dlgma I P stechiomedrichke oxidy
| MO, ehing@,, M0, Mn O,
Grundy et &l, J. Phas Eq. 2402003 - Mnoy
B Mr-C,
- sy Goctiy'  Slachiometrické faze
—
, . A Ligrin, Bil Jimel
Systém Bi-M n-O y s "0
1200 - - &G___=-22'2?3- 100T
Lasamiy B Mn,
- AG, = -350T-268 T
el S
sy P Tavenina Bi-Mn-O
n —
P F Lig = {1-x) BID), <013 + % MO, (1)
fe R-K : AaGF(Mn-Bi0 ) = O

114 1K
male fraation R )

Kargin, Woyevadshyi , Zh.Meorg Khim. 45 {2003),

fhia wark
S- -0,
Systém Sr-Mn-O i ety
=0 -
. ..l..
) - t Lig +300
. .||'l‘I
= Tt -
- ¥
EJ-'-'. e — 3
120 3
1
= 5
100 J
3| 2 &
< 4 - a
AN g i I =
ok E 4
1200
uy ] 1< T3 3] 1
npde Maien 510

Faze s variabilni
kydlikovou stechiometrii

Grundy & Al | Phas B 25 (2004 7

AGHMNO-BIO, ) =
AGHMND, B, )
L= 10752 24 B97 T

Tavenina Sr=-Mn-C

Lig = {1} SrO{[} + x MO {[}
R-K : AGFMR-Sn0) = 0
AGRMNO-SrO) =
AGRMNO, ~Sr0)
Ly=- 2456608 + 74 2200 T

Stech iarmetrickd fAze

Sr,MnD,,, SrMn,0,, .,
Sr,Mn.O-

a,b-SMnO3 4

S M3ty M1 1 [03 /2 Va2l

G=x GS‘MHO3 + (1—X) GS‘MHOZB_T DSid + DGE

SMng0g g

x=2d SMn3*, [Mn

A x M3 [O1.42 Vagl  x=2d

G = (1-x) GgrMn306 + X GsrMnaos.5— T DS'd +DGE

DGE = RT &1 X2 X 10 X I XO DGE = RT & InX 422X |n 22 X0
€6 6 6 6 &2 2 2 5
a-SrMnO3 Jmol b-S'MnO3 SrMn30g
DGgy = -110995 —1.952 T DGgy = - 99800—3.402 T DGgy = - 121774
a-S'MnO, 5 b-S'MnOy 5 SMn30s5 5
G:GSrMnog—Gozm G:GSrMnog—Gozm G:GSrMn306_GOZ/4
+193587 —87.646 T +104798 — 49.687 T +166314 - 88571 T




Bi1-xSrxM nO3-d

3.00
: 3+ 4+
[BigxSryd IMN™" 1 x4ogMN ™y o4l [O3.q Vagl
G=(1x) Ggjmno3z * *-2d) GgMno3 * 2dCgMno25 45|
-Tps'd +pGE
DG = RT(xIn>;+ (; X+2d)|n(}' x+2d)+ © 200 ——T=1300K,p,=021
- 0 ——T=1500K, p, =021
+(3- d)InT- dIn(lZd)E ——T=1500K, p, =0.01
-15000 (1-x) (x-2d) 285}
BiMnO3 - DGgy = -1550 Jmol
2'800.0 02 0.4 06 0.8 1.0
X
Pseudobinar 2000 F ' =
BiMNnOx — SrMnOx
1800
Lig. Lig. + (Bi,SHMnO_, j
i 1667
v 1618
= 1600 |- 1558 Lig + a-5rMn0, 1
g 13— 5 Lig. + (BL,SOMnO
% [ Lia-+ MO, _~Tig +p-Mn0, + (B SIMIO, "
o 1400 feMnO, 1443 .
[N + Lig. ~"Lig. + cc—Mn304
% L + (BI.SIMNO,_
~ (Bi,.SHMnO_, |
1200 {B1.SrMNO, ) (Bi,SNMnO_, +o-SrMnO_
+ BM2 + Lig
1089 +Bh_ +58-Bi 0
1000 H1029 gisrmno ) .
fBM +IBI M 1 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
BanOB_Z X, SrMnOS_5
Bi—Sr—Mn-0
T = 1123K 2o 1-0%0 B T nTI: Luoceay
p,=10
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Bi—-Sr-—Mn-0

o010
T=1373K b, =10° /4\%0
0.0..10
_— /\@ /N <\
0.2 08 \ 04 06
IA/ o,
pr

Bi-5r-Mn -0,

1500 K, p(0y)=0 21 atm ‘}hctiage

T =1500K
p, =021

06./ %% é > i =
/ BI b Lt T #.imo}e :a:h{:- LY b LX) Sr
0.8 0.2
O/ ) W \
Q3
1.0 0.0
T T T T TBS ' T T I
0.0 0.2 04 06*° 0.8 1.0
Sro
Summary

*  Predikce Dy H vybranych manganiti pomoci DFT vypocti
. Vymezeni stability Biq_,SryMnOg_q
@ Rozpustnost Bi-Sr v subsolidové oblasti
- sranaSr ® a-SrMnOg

- stranaBi ® BiMnyOg+ Bi1oMnOyq (d-BixOg, tavening)
@ Vlastnosti tani ® Mng0y4 + liquid
@ Poleprimarni krystalizace Bi1.ySryMnO3_q
*  Vypocet pseudobinérniho a izotermalnich feza diagramu Bi-Sr-Mn-O na vzduchu

Prace byla podporovana Ministerstvem skostvi, mladeze a telovychovy Ceské republiky, Vyzkumny zamgr
MSM6046137302, a Grantovou agenturou Ceské republiky, grant ¢. 203/03/0924.
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Termodynamicky popis systému Bi203 — Nb20sg5
J. Leitner, M. Hampl, D. Sedmidubsky
Ustav inZenyrstvi pevnych latek, Ustav anorganické chemie, VSCHT Praha

Systém Bi»O3-NbyOg je vyznamny z praktického
hlediska s ohledem na vyskyt feroe ektrické faze
BiNbO4 a dale jako soucast systémii BioO3-NboOx-
AO (AO = Ca0, S0, BaO) sferoe ektrickymi
fazemi BizAszOg.
Tyto oxidy jsou studovany jako potencidni
materidly pro vyrobu permanentnich (energeticky
nezavislych) paméti FERAM.
Konzistentni termodynamicky popis je nezbytny pro
potieby model ovani procesi piipravy téchto
materidt (MOCVD, sol-gdl, vysokoteplotni syntézy
z pevnych prekurzort) a posouzeni jgich stability.
Cilem této préce je konzistentni termodynamicky
popis binarniho systému Bi,O3-NbyOg v oblasti
X(Nby,Og) = 0,5-1.
R.S.Roth & J.L. Waring:

J. Res. NBS
66A (1962) 451-463
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Postup evaluace termodynamickych dat latek a fazi v podsystému BiNbO 4-Nb205
1. NbyOg(s)|) —data z tabulek [91KNA], Bi»O4(s ) —data z prace [95RIS].

2. BiNbO, — vlastni experimentalni tdaje + odhad.

3. Tavenina BioO3-NbyOg —z dat pro NbyOg(sl), BioO4(1), BiNbO,4 a kiivek likvidu z publikovaneho fazového

diagramu [62ROT].

5. Zpétny vypocet fazového diagramu, porovnéni teplot a dozeni invariantnich bod.

BiNbO,4L T — (a-orthorombicka), HT — (B-triklinickd)

BINDO4(@) Cppy = f(T), 2-1200K G, =126,626+0,03340T - 1991;)55 . 1362733131
T T

JKmoal™

Sm(298,15K) 147,86 IK Imol L

A, H(298, 15 K) — et 409 kImol L

AfH(298,15K) -1105,34 kJmol "

Ty (a— B), Ay H 1322 K, 15,75 kImol

Trus 1518 K

Termodynamicky popis oxidické taveniny Bi,Oz-Nb,Os

Rovnovéazné podminky pro reakce

BiNbOy(s) = BiOq (1) + NbO2 5(1) D DG, = Xgio, s Xnbo, 5 % 58482- 2002(X8i01,5 ™ XNbo,s )3
NbOs(s) = 2 NbO» 5(1) 2) Trs(BINDOZ) = 1523 K
Typ X(NBOj 5)exp TK"/ X(NbOy5)vyp

1 0.50 1518 ¥ 0,54

1 0,55 1512 0,56

1 0,60 1492 0,59

2 0,76 1515 0,75

2 0,80 1616 0,81

2 0,85 1678 0,86

2 0,90 1717 0,91

2 0,95 1746 0,94

# Odedteno z diagramu (chyba * 7 K)
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Data pro smésnéoxidy 4:9, 1:5a1:6

Doxc;m (T) = Dome -T >(I:)oxsm

G, (Bi,,Nb, 0,) = xG, (Bi,0,) +yG,(Nb,0,) +D,G,
DOXCpm =0

Data pro smésne oxidy 4:9, 1:5a1:61. A, H (est), A, S=0

i Bi,O. - Nb,O,
"
s e
SR
- =T o an n B ¥
R . 8 muse P P
mge |+ Beseg T a"/.
- 2 ; s
L H-Ll e a - Li-raein L l-..‘_‘ - =
I e e S
¢ .w gor A 0 Y
2 ha 0w - BN D
£ oo y
= fge
B w3k N
1300
L i B | LS
1200 |
2 i T G ] 1
male Nb, 0 Bi0,+%b.0,)

Data pro smésneoxidy 4:9, 1:5a1:6 11. Ay, G (FD), A, H (est)

] Biy0y - Nb;Oy
M'
'!-
- rd
5 J
- o rd
| Wy s & ome B tHyy, /’
J"_‘ e v Bamag 8 -HH“‘-.‘_‘ -
‘ DR =t . iy~ Wi
X e T A ] 1 Presan A o
Z i woas § e e
¥ um e
= Bfa o L=
w )
300
Bhm, S - B
E =y L}
qme
1200 i L i
£ & 7 ;] a
male b0 (B 0,+Nb.0,)

Data pro smésné oxidy 4:9, 1:5a 1:6 I11. AoxG (FD), AgyH (opt), AoxS (opt)

Faze (63723 ) (ﬁ;:(f;t) (J/AKOX/igl )
BiNbuOs (1:6) | -14023 | -14023 103
BiNbOw (L5) | -68.17 95,39 25,0
BigNbiOs; (4:9) | -45305 | -8L21 | +2500
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ma  ueras I LA ] Bi,O, - b0,
[ - L] B n
2SR P S U o S L g ol
....... o s ]
3o e o & - .
_i__v-‘z_____.___.____.:. _— o8
male N, 0, R0+ Nh, )
Porovnani invariantnich bodua
R R ]
H=11+43 - = oah l.hr-:ics
Sroe - i +-9+Fi . F -l
' H-l1 404 : L :1"':“"5 _
e Ry S S .
4 B . i g+ ¥
Rovnovaha Tep (K) X(Dexp T (K) X(Dwyp
Nb,Os-(1:6)-(1) 1515 0,76 1516 0,76
(1:6)-(4:9)-(1) 1456 0,69 1458 0,69
(4:9-O-(1) 1453 0,65 1443 0,63
(1:6)-(1:5)-(4:9) 1368 1395
(1:5)-(4:9)-(1:1) 1343 1335
Nb,Os-(1:6)-(1:5) 1275 1273

Postup dalsi préce

1. Podsystém Bi,04-BiNbO,

Data pro smesné oxidy 3:1 (BigNbO-) a5:3 (BigNbgO15).

Zpresnit termodynamicky popis kapalné faze — teplotné zavisé parametry Lg alq.

Pevné roztoky Bi»>O3-NbyOs, strukturni model odvozen od zakladni struktury 8-Bi>Og (defektni fluoritova)
® [(Bi%*)1.x(Nb>), 41 (0% )yvakyylg

2. Systém Bi-Nb-O (p(O) # 0,21)
Data pro dal& oxidy niobu: NbO, NbO,

Rozsireny termodynamicky popis taveniny Bi-BiOq 5-NbOy pro nizké hodnoty p(Oy)
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BiNbO4(a) —tepelna kapacita

L L L L L
o 200 oo 500 800 1000 1200

O BiNhO -exp
BilbO - fit

H (T - H (29815 (kJ.mol™

m
@
=]

L L L L L L
&00 To00 so0 ELL 1000 1100 1200

LALY]

BIiNbO ,(a) —odhad A_ H (D.W. Smith: J Chem. Education 64 )1987) 480-481)

AgeH = - [N(NDYO) —h(Bi,03)]>
h(Bi,Og) = - 3,70 (publikovano)

h(NbyOg) = -1,52 + 0,20 (vyhodnoceno z dat pro RE niobaty)

AgyH(BINDO ) = - 40,9+ 3,1 kJ/mol

Data pro smésné oxidy 4.9, 1:5a 1:6 - Odhad hodnot AoxH

W. Zhuang et al.:J.
Alloys and Compounds,267 (1998) 6-10

A_H (kdimol Bi,O,+Nb,0,)

o0

N4

-50

ol -163.6 x(Nb_0_)*[1-x(Nb_0)]

. .
o 1:6

a0 | ““\-\./4:9

BiNbO,
4 H=-408 klimol

oo 0,2 o4 0,6 08
x(Nb,0,)

k!

Termodynamické modely oxidickych tavenin

M olekular ni

lontové (podmiizk ové)

Bez chem. interakci
CaO-MgO
Substituéni roztok (RK rovnice)

Uplnéa disociace
CaO-MgO
[CazrMg],[O?]q

S chem. interakcemi
Ca0-SiO,

SO, CaSO;, ...
(RK rovnice)

Substitucni roztok mikroslozek CaO,

(Céastecna disociace
CaO-SiO,
[Ca2],[02,(SO,)*+,S O

Prace byla podporovana Ministerstvem Skostvi, mladeZe a télovychovy Ceské republiky, Vyzkumny zamér

MSM6046137302.
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Termochemické vlastnosti kyseliny peroxysirové

) Michal Bures
Ustav fyzikalni chemie VSCHT, Technicka 5, 166 28 Praha 6

Kyselina peroxysirova neboli Caroova kyselina (H,SOs) patii k nejsilngjsim anorganickym oxidovadlam. Vznika reakci
kyseliny sirové speroxidem vodiku. Protoze je znatné nestabilni, jeji termochemické vlastnosti nejsou dosud
experimentalné stanoveny. Chybi rovnéz tdaje o molekulovych vibracich. Molekularni struktura kyseliny peroxosirové
byla studovéna v pevném stavu za tepl oty -130°C pomoci roentgenové analyzy".

Steuddl a Otto® ziskali pro slucovaci enthalpii kyseliny peroxosirové kvantovéchemickym vypoctem. hodnotu —623
kI mol™.P¥i vypoctu byla uvaZovéna také korelaini energie, ale pouze s pouzitim poruchového rozvoje druhého téadu.
Ostatni termochemické velic¢iny kyseliny peroxosirové zatim uréeny nebyly. Protoze se kyselina peroxosirovid mize
vyskytovat jako meziprodukt pii chloraénich nebo spalovacich procesech, kdy se do sytému na pocatku pridava peroxid
vodiku a oxid sifi¢ity nebo kysdina sirovd, je pro uréeni chemické rovnovahy potiebny vypocet termochemickych
vlastnosti kysdliny peroxosirové v idedlnim plynném stavu. Tento vypocet je predmétem této prace.

Vypoéet molekul&rnich parametria

Pro vypocet potiebnych molekulérnich parametri kyseliny peroxosirové byl pouzit program Gaussian98®. Vypocet byl
provédén v béazi 6-31G*** se stanovenim korelaéni energie pomoci poruchového rozvoje do 4.kédu. Neprve byla
ziskana optimdni molekularni geometrie. Ziskané mezijaderné déky a vaenéni UGhly byly porovnany
sexperimentdnimi  (daji, ziskanymi v préci’. Porovnani je uvedeno v Tabulcel. SvyuZitim optimalizované
molekuldrni geometrie byly déle provedeny vypocty vibragnich frekvenci v molekule kyseliny peroxosirové.
Nakonec byla vy¢isena hodnota slu¢ovaci enthalpie kyseliny peroxosirové ve stavu idedlniho plynu. Pro vypocet této
hodnoty byla uvazovéna reakce

SOz + H,O, ® H,SO5
Popsanym postupem byly vycisleny energie vSech slozek reakce pri teploté 298 K; do celkové hodnoty energie byly
zahrnuty také energie nulového bodu vibraci a korekce na zménu teploty z absolutni nuly na 298 K. Pro vypocet
ducovaci enthalpie kyseliny peroxosirové byly dale pouzity slu¢ovaci enthalpie oxidu sirového a peroxidu vodiku,
uvedené v tabulkéch JANAF. Vysledkem byla hodnota —642,8 kJmol™. Aby bylo mozno zhodnotit presnost vypotu,
byla obdobnym zpiisobem vypocitana ducovaci enthalpie kyseliny sirové pii teploté 298 K z reakce

SOz + H,O ® H,SO,
a srovnédna stabelovanou hodnotou®. Pritom bylo zji&éno, Ze presnost vypoctu silng zavisi na zahrnuti korelani
energie. Vypocet sugovaci enthalpie kyseliny sirové bez uvaZeni korelaini energie poskytl hodnotu —780,6 kJ mol™,
skorelagni energii 2.¥adu hodnotu —715,7 kJmol™ a s kordaini energii 4.k4du hodnotu —726,6 kmol ™ (experimentalni
hodnota® je —735,129 kI mol ™).

Vypoket ter mochemickych veli¢in

Molekularni parametry, pouzité k vypoétu termochemickych veli¢in kyseliny peroxosirové, jsou uvedeny v Tabulce 2.
Vypocet termochemickych velic¢in byl proveden pomoci modelu tuhéno rotoru a harmonickéno oscildtoru. Pro
posouzeni presnosti vypoctu byly analogickym zpisobem vypogitany molekularni parametry kyseliny sirové a ziskané
hodnoty entropie a molarni tepelné kapacity porovnany s tabelovanymi hodnotami®. Entropie kysdliny sirové pii teploté
298 K se od tabelované hodnoty liSila o 1,16%, primérna odchylka molarni tepelné kapacity v rozmezi teplot 250 az
2000 K byla 0,24% a maximdni odchylka byla 0,65%.

Entropie prvki, potiebné kvycideni ducovaci Gibbsovy energie, byly pievzaty ztabulek JANAF. Ziskané
termochemické veic¢iny kyseliny peroxosirové jsou uvedeny v Tabulce 3.
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Tabulka 1. Porovnani vypogitanych a experimentdnich geometrickych parametri

molekuly kyseliny peroxosirové (pm, stupei).

Parametr Vypocet Experiment’
S=0 1444 143,2
O-H 96,1 94,4
OO-H 97,1 95,4
O-0 143,0 146,4
SO 149,9 152,4
SO0 163,2 160,2
H-O-O 100,2 98,3
H-O-S 114,3 112,0
OH-S-00 109,0 108,7

Tabulka 2. Vypocitané molekularni parametry kyseliny peroxosirové

S

1

M (g mal-1)

114,077

A (GHz)

4,9427

B (GH2)

1,5964

C (GH2)

1,4474

n (cm™)

53,2

76,5

98,3

110,8

133,9

1491

3111

468,0

508,5

569,5

824,8

909,0

1095,3

n (cm™)

1322,2

1373,5

1445,6

3774,3

3815,2

Tabulka 3. Termochemickeé veli¢iny kyseliny peroxosirové v idednim plynném stavu

T C’m S ‘ (G° - H%)/T H°-H°08 ‘ OH° ‘ DG®
K JK*mal™ kJmol™
250,00 104,62 368,07 -388,89 -5,20 -642,72 -578,79
273,15 107,97 377,49 -387,53 -2,74 -642,75 -571,15
298,15 111,42 387,09 -387,09 0,00 -642,77 -556,71
300,00 111,67 387,78 -387,09 0,21 -642,79 -556,21
400,00 123,70 421,62 -391,63 12,00 -645,53 -526,71
500,00 133,09 450,28 -400,56 24,86 -647,57 -497,21
600,00 140,25 475,21 -410,97 38,54 -648,30 -467,05
700,00 145,77 497,26 -421,75 52,85 -648,41 -436,71
800,00 150,14 517,02 -432,45 67,66 -648,11 -406,62
900,00 153,71 534,91 -442,85 82,85 -700,66 -376,24
1000,00 156,72 551,27 -452,89 98,38 -698,65 -339,35
1100,00 159,29 566,33 -462,53 114,18 -696,53 -303,53
1200,00 161,53 580,29 -471,77 130,23 -694,32 -267,89
1300,00 163,50 593,30 -480,62 146,48 -692,05 -232,45
1400,00 165,23 605,48 -489,11 162,92 -689,73 -197,18
1500,00 166,77 616,93 -497,25 179,52 -687,37 -162,08
1600,00 168,13 627,74 -505,07 196,27 -684,99 -127,14
1700,00 169,35 637,97 -512,59 213,14 -682,60 -92,35
1800,00 170,44 647,68 -519,83 230,13 -680,23 -57,72
1900,00 171,41 656,92 -526,80 247,23 -677,83 -23,05
2000,00 172,28 665,74 -533,53 264,41 -675,46 11,36

Tato préce vznikla za podpory projektu MSMT CR ¢. 6046137307.
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Korelace mezi povrchovym napétim a aktivitnimi koeficienty
u vodnych roztokt organickych latek

Steépan Hovorka, Lidmila Bartovska, Katerina Habrdova, Barbora Volgjnikova, Alena Randova
Ustav fyzikalni chemie, VSCHT Praha, Technické 5, 166 28 Praha 6

Uvod

Presny kvantitativni popis vztahi mezi vlastnostmi v kapané a parni objemové fazi a vlastnostmi fézového rozhrani
mezi nimi je dulezity jak pro rizné oblasti teoretickéno védeckého badani tak i pro mnoho aplikaci.. Jako priklady je
mozné uvést napt. modelovani déjt v mezifézi na molekularni Urovni, popis déju v biologickych systémech, navrhy a
stavby separagnich zatizeni atd. Tento piispévek shrnuje dosavadni vydedky vyzkumu v oblasti studia vzgemného
ovliviiovani vlastnosti objemovych fazi kapdina a para a mezifézi, které tyto objemové faze oddéluje u binarnich
vodnych roztoki organickych latek. Do skupiny organickych latek byly vybrany v prvni fadé latky, které slouzi jako
modelové pro popis chovani proteinovych fetézch v Zivych organismech a ddle byla tato skupina rozSitena o takové
latky, aby byla dosazena co ngjvétsi variabilita v primarni strukture (aby se ve studovaném souboru vyskytovaly latky a
riznymi funkénimi skupinami) atim byly spinény piedpoklady pro zobecnéni ziskanych vysl edka pro co nejvétsi okruh
vodnych roztokt neel ektrol yti.

Z hlediska fyzikdnich vlastnosti se vyzkum soustiedil na chemicky potencidl (aktivitu) slozek v objemovych fazich a
mezifézi, na povrchové napéti a na molekularni parametry (velikost molekul, plocha, kterou molekuly zaujimaji
v mezifazi, silové pasobeni). Jgich kvantitativni vzgjemna korelace byla provadéna na zékladé postupt vychazgicich
z predstavy mezifézi jako monovrstvy. Vzhledem k tomu, Ze doposud nebylo vyzkumem uréeno, jakou ma meziféazi
kapalina-péra vodnych roztoka ve skuteénosti strukturu a mnoho experimenti nasvédeuje tomu, Ze predstava mezifézi
jako monovrstvy je opodstatnéna, je pouziti predpokladu monovrstvy jako vychoziho bodu zpracovéni vSech
dostupnych dat pliné adekvatni.

Veli¢iny pouzité v korelaci.
Povrchové napéti vodnych roztokt bylo méreno prstencovym tensometrem LAUDA TD1 spresnosti + 0.1 mN/m.
Teplota byla udrzovana termostatem Medingen UH10 se stabilitou a presnosti + 0.1°C. Ziskané hodnoty jsou uvedeny
pro jednotlivé systémy v tabulce v dodatku 1. Protoze pro simultanni korelaci byl tieba popis koncentracni zavid osti
aktivitnich koeficienti v objemové fazi, byly prevazné vlastni experimentalni hodnoty limitnich aktivitnich koeficienta
doplnény v ptipadé zcela misitelnych systémi Udaji o rovnovaze kapaina-para v ceém koncentragnim intervalu a
ztéchto informaci byly ziskény parametry NRTL rovnice. V pripadé omezené misitelnych systémi byly limitni
aktivitni koeficienty doplnény o hodnoty vzgemnych rozpustnosti a nasledné vypogitany parametry NRTL rovnice i
v tomto piipadé. Ziskané hodnoty parametrti jsou uvedeny v Dodatku 2.
Molérni plochy rozhrani kapaina-para cistych laek byly vtéch pripadech, kdy nebyly pouzity jako nastavitelny
parametr, uréeny z molérnich objemu cistych latek ze vztahu

A, =1109(V, ) N2 D
Pti odvozeni tohoto vztahu se predpokladalo, ze molekuly maji tvar koule, které zaujimaji nejtésnéjSi hexagonalni
usporéddani. Jak bylo zminéno vySe, molekuldrni struktura fluidnich mezifézi nenistdle znama, proto byl pro vyjadieni
A, pouZit tento odhad. Hodnoty Ay, jsou uvedeny v Dodatku 3.

Korelace
Pro korelaci byl pouzit vztah
x é. b - A b
s.-s AFRT 191 +&2 opSiA TS o s (A A)-%uxgy )
A& A& Tl égz RT RT g F

kde S; jsou povrchova napéti cistych latek, S je povrchové napéti roztoku, gI aktivitni koeficienty v kapalné
objemove fézi, gI aktivitni koef|C|entyv povrchové fazi, A parcidini molérni plochy slozek v mezifézi, A’ molarni
plochy &istych latek v mezifézi, X2 je molérni zZlomek dozky v objemové kapalné fazi a X molérni zZlomek dozky
v povrchové fazi. Rovnice (2) je ziskéna ¢isté termodynamickym odvozenim za predpokladu, Ze Ze mezifazi je tvoreno
monovrstvou. Pro korelaci byla pouzita minimalizacni funkce

n
o]
s=4(L-P) 3

i=1
kde L jeleva stranarovnice (2) aP jejgi prava strana. Pokud je pouZita nezjednoduSenarovnice (2), proces musi byt
iteratni, nebot’ je tieba zvolit prvni néstrel dozeni v povrchové fazi, pak provést korelaci, kde jsou nastavovany
parametry v model ovych vztazich pro parcidlini molarni plochy slozek A a aktivitni koeficienty v povrchové fazi gI ,
odtud vypocitat dal§i |tera1:| ve slozeni povrchové faze a cdly postup opakovat. Ukézalo se vSak, Ze pro velky pocet
latek je mozné A a gI povazovat za konstanty s tim, Ze aktivitni koeficient rozpoustédla v povrchové i objemové
fézi jeroven jedné, protoze se jedné o velmi ziedéné roztoky. Pak jerovnici mozné zjednodusit na
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kde A a gzS jsou t¥i nastavitelné parametry. Parametry ziskané korelaci je mozné nalézt v tabulce 1 spolu s
maximalni odchylkou mezi experimentélni a z korelace uréenou hodnotou povrchového napéti.

Tabulka 1 - Hodnoty ziskanych korelaénich parametra rovnice (3) pro vodné roztoky
organickych latek p¥i teploté 298,15 K a hodnota maximalni odchylky mezi experimentaini a
vypoétenou hodnotou povrchového napéti

Latka (2) A, A 9, Ds
m’mol™ m’mol™ mN/mol

Methanol 137100 63160 52,94 0,16
Ethanol 43860 63670 1,3914 0,15
Propanol 65990 63420 0,6990 0,35
I sopropanal 102000 63250 1,6337 0,50
2-Methyl-1-Propanol 123600 62350 0,5916 0,73
1-Butanol 106100 63330 0,4121 0,51
2-Butanol 117700 63330 0,8156 0,16
Ethylen glykol 146900 63250 1,0330 0,20
Cyklopentanol 113800 62140 0,4252 0,32
Cyklohexanal 139100 61270 0,4950 0,65
Fenol 137300 58810 0,3511 0,98
m-Kresol 73220 64740 0,1551 1,20
p-Kresol 102300 60810 0,0461 0,89
Aceton 110300 63640 4,0621 0,21
2-Butanon 142100 63520 1,6617 0,18
Cyklopentanon 137000 63350 1,1564 0,15
Cyklohexanon 94980 64950 0,4293 0,16
Acetyl aceton 107700 63730 0,8409 0,28
Kyselina propionova 90590 63700 1,2667 0,11
Methyl acetéat 90350 63490 1,6721 0,19
Ethyl acetét 95920 64930 0,5176 0,25
2-Ethoxyethyl acetét 155500 65020 0,8055 0,28
Ethyl acetoacetét 124700 64700 0,4782 0,14
Acetonitril 59800 63150 0,6543 0,15
Propionitril 87400 63480 1,0951 0,21
Akrylonitril 79100 63390 1,2749 0,15
Anilin 58030 62230 0,0637 0,14

Bylo zji&éno, ze s vyjimkou akoholi popisuje rovnice (3) koncentra¢ni zévidost povrchového napéti v rédmci
experimentani chyby. Problémem je, Ze pokud z takto uréenych parametri pocitame slozeni povrchové faze z teorie
vyplyvajicich nezévidych rovnic

. A -s;A0 (4)
% =1- g expe— -t

' E€ RT g
S byb o B A -S,A 0 (5)
X gzxzengiRT EJ

hodnoty se sob¢ nebliZi ani tehdy, pokud zahrneme tuto podminku do minimaliza¢ni funkce. Snahy o Uspésnou korelaci
tak, aby rozdil mezi XzS uréenym z rovnic (4) a (5) byl dostateéné maly zavedenim dalSich nastavitelnych parametri

nebyly prozatim Uspésné. Proto bude hledani vzéjemné korelace mezi povrchovym napétim roztoku a aktivitami slozky
v objemové fazi nadéle pokracovat.

Podék ovani
Tato prace vznikla za finan¢ni_ podpory post-doktorandskeho grantu GA CR 203/02/D117 navézanéno na vyzkumny
zdmér MSMT 2234 00008 aMSMT 6043167307.
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Towards the generalized thermodynamic description of dissolution
of alcohols in water

Vladimir Dohnal
Department of Physical Chemistry, Institute of Chemical Technology, 166 28 Prague 6, Czech Republic.

Abstract

A generdized picture of the dissolution energetics for alkanols in water has been proposed. Two scaling parameters,
namely the maximum val ue of the limiting activity coefficient and the temperature where this maximum occurs are used
as solute characterigtics to define reduced quantities. Using these dimensionless quantities, a universal pattern of
dissolution behavior has been convincingly demonstrated for 1-alkanols (C1-C5) and branched akanols (C3-C4) in
generalized plots of various dissolution properties (limiting activity coefficient, enthalpy, entropy, heat capacity) over
the temperature range from 273 to 373 K (reduced temperatures from 0.70 to 1.15). An equation for the generalized
anaytical description of alkanols dissolution energetics has been devel oped and its very good performance proved.

Introduction

In thermodynamics, the term dissolution process refers to the transfer of a solute from the pure liquid to the infinite
dilution standard state in a solvent. Knowledge of the changes in thermodynamic functions associated with the
dissolution of organic compounds in water is especially important. As these properties govern fluid phase equilibria of
dilute agueous organic solutions, they are indispensable for a variety of environmental applications, involving fate
studies, design and control of efficient separation processes, and remediation of contaminated sites. In theory, the
dissolution properties are needed to understand hydrophobic effect and conformational equilibria of biopolymers and to
devel op respective solution models and prediction methods.

Among many important organic compounds, alkanols are of a special interest. They belong to large-scale production
chemicals of wide-spread use and their molecular congtitution can be formally derived from that of water by adding to it
aliphatic CH, groups whereby gradualy increasing the size of alkanol molecule and its hydrophobicity. Rich
possihilities of alcohol isomerism offer further variationsin molecular geometry.

Accurate description of the dissolution process energetics for alkanols in water as a function of temperature from the
freezing point to the normal boiling point of water has been the subject of a long-term research project of our
laboratory. The project involves extensive experimental work. Primarily, limiting activity coefficients are being
determined by a combination of suitable techniques from our strong portfolio. Thermal dissolution properties are being
also determined; here we employ experimental facilities of our collaboration partners at Universite Blaise Pascal in
Clermont-Ferrand and at Universidad Nacional Autonoma de Mexico. In addition, the project involves a comprehensive
compilation of data from literature and their critical evaluation. All the data are then correlated smultaneoudy using a
suitable model equation, a procedure which ensures a thermodynamically consistent description of the entire
information and resultsin the generation of recommended data.

The state of the art of our project is as follows. The study on 1-alkanols (C1-C5) has been completed and published
[1,2], that on branched alkanols (C3-C4) has also been completed and its publication is being prepared. The work on
branched pentanolsis currently underway [3] and that on 1-alkanols (C6-C8) isin preparation. It isworth of noting that
the recommended data generated for 1-alkanols (C1-C5) and for branched alkanols (C3-C4) represent probably the most
complete and accurate information which is currently available on dissolution energetics for liquid organic solutesin
water and call for a generalizing thermodynamic analysis.

Phenomenology of dissolution energeticsfor 1-alkanols (C1-C5) in water

Firg, using the recommended data for 1-alkanols (C1-C5), the phenomenology of their dissolution energeticsis briefly
overviewed; in particular the evolution of the respective dissolution quantities with temperature and homol ogous trend
is presented.

As seen on Slide 3, the limiting activity coefficients exhibit non-linear van’t Hoff plots with maxima. Whereas the non-
ideality increases in homol ogous series going from C1 to C5, the temperature T corresponding to the maximum non-
ideality decreases. The dissolution enthalpies and entropies of the homologous 1-alkanols, when plotted against
temperature (Slide 4), show aradial pattern with curve crossings. The curves for all homologues cross in a quite narrow
temperature range, for enthalpy slightly below the room temperature and for entropy slightly below the normal boiling
temperature of water. Concerning the dissolution heat capacities (Slide 5), these increase in homologous trend, decrease
with temperature, and the effect of temperature increases going from methanol to pentanol. As seen from this brief
overview, the phenomenology of the dissolution energetics of alkanols in water is rather complicated and to find its
simple generalization presents an obvious challenge.

Antecedent generalization attempts

Several schemes generalizing thermodynamic features of the dissolution of nonelectrolytes in water have been
presented in the literature. As early asin 1938, Barclay and Butler [4] suggested a linear entropy — enthal py correlation
for hydration of alcohols on the basis of their pioneering dilute-range vapor-liquid equilibrium measurements. In 1969,
Arnett et a. [5] noted alinear variation of entropy with heat capacity for the dissolution of a set of alkanols at 298 K.
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Sturtevant (1977) [6], andyzing the origins of the large heat capacity and entropy changes observed for processes
involving proteins, obtained a constant entropy — heat capacity ratio (r = —0.263 + 0.046) for the dissolution of a set of
hydrocarbons in water at 298 K. In 1990s La Mesa [7] and Muller [8] noted the constant entropy — heat capacity ratio
also for the micellization of surfactants at 298 K and obtained effectively the same mean value of it (r = -0.247 +
0.037). Finaly, in 2001 del Rio and Jones [9] presented a generalized description for the transfer of a non-polar solute
to water and for the micellization process based on the assumption of a constant entropy — heat capacity ratio of the
processes; considered independent of temperature and substance, the value of r was—0.239 + 0.054. In their generalized
description, del Rio and Jones used as an independent variable the reduced temperature 6 = T/T,, with Ty being a
characteristic temperature at which either the enthalpy or the entropy of the process is zero. They demonstrated
graphically the generalized behavior for the solubility of BTEX hydrocarbons and the critical micelle concentration of
various surfactants in water. This result is very impressive, but it should be noted that the ranges of reduced variables
which were covered were rather narrow (0.96 <In x/In Xymn < 1, 0.9<6 < 1.15).

A new gener alization scheme

Being stimulated by the above-mentioned results of del Rio and Jones, we have examined the entropy — heat capacity
ratio for dissolution of 1-alkanols (C1-C5) in water over the temperature range from 273 to 373 K. Slide 9 presenting a
plot of thisratio against temperature clearly shows that r isnot at al constant, instead its significant increase both with
temperature and with the alkanol chain length is observed. The values of r span from about -0.45 for methanol at 273 K
to about -0.05 for 1-pentanol at 373 K, the value of r obtained by del Rio and Jones being thus roughly in the middle of
this interval. Obvioudly, at least for alkanals, the approach suggested by del Rio and Jones does not apply or it is too
crude.

However, we have found that when the entropy — heat capacity ratio is plotted against areduced temperature 0 = T/ T,
where Tna iS the temperature at which the limiting activity coefficient reaches its maximum (maximum non-ideality),
the situation changes strikingly: dide 9 shows that just one single smooth curve r(60) is effectively obtained for all the
1-alkanols examined, methanal at lower temperatures showing the only appreciable deflection. The plot of r(0) presents
convincing evidence that a universal pattern of dissolution behavior of 1-alkanols exists and its description can be thus
generalized.

In order to build up the generalized description in an analytical form, we employed the following phenomenological
equation

Ing/ = A+B/t +(C/t)exp(Dt); t ©T/298.15K (1)

to serve as a source. This equation, with a working denotation SIMFIT2, proved to perform very well in our
simultaneous fitting of dissolution equilibrium and thermal data for individual alkanols [1,2]. Notable advantage of Eq
(2) is its ahility to give a fully adequate description with just two adjustable parameters (C, D) of the non-linear
temperature dependence exhibited by the alkanol dissolution heat capacity data over the temperature range of interest
(273-373 K). To transform Eq (1) into areduced form, we introduced the following reduced variables

LolIng/Ing  ;q°T/T_; )

where the two scaling parameters, namely the maximum value of the limiting activity coefficient Ing,’ , and the

temperature where this maximum occurs T

max ?

are substance characteristics. By applying the following constrains
L@=1)=1; DyH/@=1)=0, 3

the generalized equation GENETOS (GENeralized Effect of Temperature On disSol ution) was obtained

L =1+cexp(d)[(d- D(1/g-D- 1]+ (c/q)exp(dq) (4)

The GENETOS equation has two universal parameters ¢, d whose values should be independent of a particular

substance. The derivative dissolution propertiesin their reduced forms (enthalpy h , entropy S , and heat capacity K )
as obtained from Eq (4) using standard thermodynamic rel ationships are as follows

h © (DyH, /RT)/Ingy,, = (c/q)[exp(d)(d - 1) - exp(dq)(dq - D]
s ° (DyS /R)/Ing;, =cdlexp(d)- exp(dq)] - 1 (5)
k © (DyCp, / R)/INgy,,, =- cd’g exp(dq)
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Results

Slide 12 presents the generalized limiting activity coefficient plot for 1-alkanols (C1-C5). It is seen at afirst glance that
the data for all homologues fall very well on one universal curve, the only exception being data for methanol at lower
temperatures. The curve shown isthe GENETOS modd equation fitted to the data excluding methanol. Asindicated by
the basic statistical parameters of fit (standard deviation 0.0015, coefficient of determination 0.99998), GENETOS
represents the data for C2-C5 1-alkanaols, spanning over the reduced temperaturerange 0.7 < § < 1.15, very accurately.
Even for methanol, for which data cover reduced temperatures down to 8 = 0.67, GENETOS gives true picture
reasonably well. The values of calculated GENETOS parameters are as follows: ¢ = -17.320 = 0.500, d = -3.682 +
0.079. The generalized plots of dissolution enthalpy (Slide 13) and entropy (Slide 14) exhibit the same qualities, the
GENETOS equation with the above given values of parametersfitted to L (Q) yielding also an excellent representation

of thesefirst order derivative properties. The generalized plot of the dissolution heat capacities (Slide 15) shows already
some imperfections, the most appreciable ones are again for methanol. Considering that these imperfections are on the
level of the second and third derivative of the Gibbs energy (target property), the proposed generaization scheme
appearsto work quite well.

An obvious question which now emerges is whether this generalized picture is followed also by branched alkanols or
possibly even by other organics. The inspection can be well done for branched (C3-C4) alkanadls for which the
recommended data we have prepared meet the same highest quality standards and extend over the same temperature
range of interest as those for 1l-alkanols (C1-C5). From Slide 16, which shows the generdized limiting activity
coefficient plot involving data for branched akanols (C3-C4), it is apparent that these obey the generalized picture as
well, some deflection being encountered only at low temperatures for tert-butanol. Additional plots presenting

dimensionless ratios of various dissolution quantities (D, §° / Dy, Cy; Dy Hy /(TD,,CF)). DG /Dy HY) as
a function of the reduced temperature 6 further illustrate and substantiate the validity of the proposed generalization
scheme. In the last plot of DSO,Gl¥ / Dso|H1¥ vs. 0, the presence of two points corresponding to two non-alkanol

volatile organic compounds, acetonitrile and benzene, is worth of noting. For these compounds, accurate data on
dissolution properties at near-ambient temperatures are available in the literature and the values T Can be quite
reliably established as they are not far from 298 K. It can be seen that the behavior of these two solutes, which are
widely different both each other and from the alkanols studied, fits surprisingly in the alkanol pattern shown. This
finding may open apossibility for further extending this generalization pictureto other classes of solutes.

Acknowledgement
Financial support to this project from the Ministry of Education of the Czech Republic (grant MSM 604 613 7307) is
gratefully acknowl edged.

References

[1] Vrbka P, FenclovaD., Lastovka V., Dohnd V.: Fluid Phase Equilib.
237,123(2005).

[2] Dohnal V., FenclovaD., Vrbka P.: J.Phys.Chem.Ref.Data (2005), accepted.

[3] Fenclova D., Dohna V., Vrbka P.: Termodynamika 2005, Brejlov.

[4] Barcley |.M., Butler J.A.V..: Trans.Faraday Soc. 34,1445(1938).

[5] Arnett E.M., Kover W.B., Carter JV.: JAM.Chem.Soc. 91,4028(1969).

[6] Sturtevant JM.: Proc.Natl.Acad.Sci. USA 74,2236(1977).

[7] LaMesa C.: J.Phys.Chem. 94,323(1990).

[8] Muller N.: Langmuir 9,96(1993).

[9] del Rio J.M., Jones M.N.: J.Phys.Chem. 105,1200(2001).

61



Jak pomér mezi hydrofilni a hydrofobni éasti molekuly ovliviiuje jeji standardni
parcialni molarni objem ve vodé

Cibulka ., Hnédkovsky L., Hyn¢ica P.
Ustav fyzikalni chemie, VSCHT Praha

Parcialni molarni objem je veli¢inou, ktera ndm poskytuje informaci o tom, jaka objemova zmeéna doprovazi
vliozeni jednoho molu latky do roztoku. Omezime-li se na velmi ziedéné roztoky Ize tento objem v nejjednodusSim
pripadé rozdélit na dveé césti: 1) vlastni objem molekul rozpusténé |&ky, ktery je uréen jgi strukturou a 2)
Linterakéni objem, ktery je dan mirou a charakterem ovlivnéni molekul rozpoustédia (vody) ve vrstvé bezprostiedné
obklopujici molekulu rozpudténé I&ky (hydratacéni vrstva). V piipadé nekonetné ziedénéno roztoku Ize zcela zanedbat
vzajemné ovlivnéni molekul rozpusténé latky (jsou od sebe nekonetné vzdaleny) a vySe popsany model 1ze znézornit
schematicky nésledujicim obrazkem.

{ epanze—y
e W
| [ hydrofobri § [ i

—N ¥ ;

c X

HO ° Emg,, D,

<

Je-li charakter vztahu mezi povrchem molekuly rozpusténé latky a molekulami vody odpudivy, tj. molekuly vody jsou
od povrchu molekuly odpuzovéany, pak hydrataéni vrstva expanduje, jgi hustota je mensi nez hustota vody v objemové
fézi (,bulk"), coz vede ke zvétSeni parcidniho molérniho objemu a mize vést ke zmenSeni makroskopické hustoty
roztoku. Takovy molekularni povrch nazyvame hydrofobni (, vodu nenavidici“, doslova ,majici z vody strach®). Jsou-li
naopak molekuly vody k povrchu molekuly pritahovany (typickym piikladem je vznik vodikové vazby), pak dochazi ke
kontrakci hydratacni vrstvy a jei hustota je vySSi nez hustota vody v objemoveé fézi. To vede ke zmenseni parcidniho
molarniho objemu a mize vést ke zvySeni makroskopické hustoty roztoku. Molekularni povrch stémito vlastnostmi
nazyvame hydrofilni (,, vodu milujici*).

Od experimentalnich dat ke standar dnimu par cidlnimu molér nimu objemu

Zdrojem kvantitativnich informaci o parcidlnim molarnim objemu je predevSim experiment. Experimentalnich
dat je v literatuie obrovské mnozstvi, prevazné vsak pro teploty blizké béznym laboratornim teplotam (vétSina dat je pro
teplotu 298,15 K) a pii atmosférickém tlaku. Tato data poskytuji podklady pro vzajemné porovnavani chovani latek ve
vodnych roztocich, ptipadné mohou slouzit jako vstupni data pro vyvoj odhadovych metod. Mnohem zajimavéjsi jevy
vk lze pozorovat pii vySSich teplotach a tlacich, nehledé na vyznam vyuziti parcidlniho molarniho objemu pro
rozsiteni teplotniho a tlakového rozsahu kvantitativni informace o chemickém potencidlu.

Za&kladni ptimo experimentdiné uréovanou veli¢inou je rozdil mezi hustotou roztoku o urcité koncentraci
(molalité) a hustotou vody pii dané teploté a daném tlaku. Souborem experimentalnich dat pro vypocet parcidniho
molarniho objemu je tedy soubor (indexem 1 oznagime vodu, indexem 2 rozpusténou |atku)
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Dr =r (roztok)- r,(voda), m,(molalita), T, p

Chceme-li vyhodnocovat parcidni molarni objem pri nekonecném ziedéni (dale uvadény jako standardni parcidlni
molérni objem), je tieba tato data ziskat v oblasti velmi nizkych koncentraci. Pak 1ze soubor dat — p , m, pro danou
teplotu a dany tlak prolozit polynomickou funkci

Dr _r-r,
— =—l=a+bm+cnt . (1)
m m
Pro vztah pro vypocet standardniho parcidniho mol&rniho objemu |ze snadno odvodit
1 a0 M a
Voi=— - =2
ST S P ¢ ’ 2

kde M, je molarni hmotnost rozpusténé latky a p; hustota vody pii danych podminkach (ze stavové rovnice). Pro
vypocet standardniho parciainiho molarniho objemu ma tedy zésadni dilezitost parametr a, ktery spolu se stavovym
chovénim ¢isté vody uréuje charakter zavidosti standardniho parcialniho molarniho objemu na stavovych proménnych
(teplote atlaku).

Vyznam parametru a

Jak plyne zrovnice (1), parametr a je limitni smérnici zavidosti hustoty roztoku na moldité a jeho znaménko
uréuje, zdali je hustota roztoku v oblasti malych koncentraci vétS ¢i mens nez hustota ¢isté vody. U organickych 1&tek [ze
obecné rozli§t dva typy zavidosti parametru a na teploté (pii daném tlaku ¢i podéd kiivky nasyceni vody). Léatky, kde
prevazuje hydrofobni charakter (nepolarni ¢i neptiliS polarni molekuly), se vyznaguji tim, Ze parametr a vyrazné klesa
srostouci teplotou a éasto je zgporny. To je v souhlase s molekuldrnim modelem uvedenym vy3e, kdy v oblasti pobliz
hydrofobniho povrchu molekuly dochézi k expanzi hydratacni vrstvy, coz vede k poklesu hustoty. Jako priklady latek, u
nichz prevazuje hydrofobni charakter povrchu molekuly, jsou na obrézku 1 uvedeny nitrobenzen, hydroxybenzen (obr. 1a)
a 1-propanad (obr. 1b). Na druhé strané u molekul svétsSim poétem skupin silng interagujicimi s vodou (skupiny jako -OH
& -NH, tvorici smolekulami vody vodikovou vazbu) pozorujeme pii nizSich teplotach mirny pokles parametru a,
zévidost vSak prochéazi minimem a pii vysSich teplotach parametr a roste. VétSinou jsou hodnoty parametru kladné, coz
svédéi o kontrakci hydratagéni vrstvy, jefimz dasledkem je zvySeni hustoty roztoku. Jako priklady jsou na obrézku 1
uvedeny disubstituované derivaty benzenu a polyoly odvozené od propanu.
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Obr.1.  Zavislost parametru a nateploté pii tlacich blizkych tlaku nasycenych par vody.
a) n, hydroxybenzen®; 1, nitrobenzen?; V, 1,2-diaminobenzen’;
i , 3-amino-1-hydroxybenzen®; , , 1,4-dihydroxybenzen®.
b) i, 1-propanal®; ,, 1,3-propandiol’; V, 1,2,3-propantriol’.

! Hynek V., Hnédkovsky L., Cibulkal. J. Chem. Thermodyn. 29, 1237-1252 (1997).

2 Hnédkovsky L., Cibulkal. J. Chem. Thermodyn. 35, 1185-1197 (2003).

3 Hyngica P., Hnédkovsky L., Cibulkal. J. Chem. Thermodyn. 34, 861-873 (2002).

* Striteska L., Hnedkovsky L., Cibulkal. J. Chem. Thermodyn. 35, 1199-1212 (2003).
® Jedelsky J., Hnédkovsky L., Cibulkal. J. Chem. Thermodyn. 31, 27-42 (1999).

6 Hyn¢ica P., Hnédkovsky L., Cibulkal. J. Chem. Thermodyn.36, 1095-1103 (2004).
! Hyn¢ica P., Hnédkovsky L., Cibulkal. J. Chem. Thermodyn. (YJCHT 1599, v tisku).
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Zavidost standardniho parcialniho molar niho objemu na teploté

Ze vztahu (2) plyne, Ze z&porny a srostouci teplotou klesgjici parametr a zvy3uje standardni parcidni molérni
objem, kladny a pripadné rostouci parametr a pak standardni parcidni molarni objem snizuje. Pfi dostatetné strmém
nartistu hodnoty parametru s teplotou miize dokonce parcidini molarni objem srostouci teplotou klesat. Tato situace je
ilustrovana na obrézku 2. Zde je ziggmé, Ze narist parametru a 1,2,3-propantriolu pii vySSich teplotach (obr. 1b) vede
k inverzi znaménka teplotni derivace standardniho parcialniho molarniho objemu pii teploté zhruba 540 K (obr. 2a). U
latek s vySSim poctem hydroxyl ovych skupin dochazi k inverzi pii teplotach nizsich (obr. 2b).

Za povSimnuti stoji skutecnost, Ze standardni parcidini molarni objem hydroxyderivati propanu je pii nizkych
teplotach témét stejny (obr. 2a), nezavide na poétu hydroxylovych skupin. Podobné je tomu u derivéti odvozenych od
pentanu (neo-pentan ¢i n-pentan, obr. 2b). Standardni parcidlni molarni objem je tedy v této oblasti teploty dan pouze
velikosti uhlikového skeletu molekuly a nikoliv pogtem hydroxylovych skupin. Z hlediska skupinové piispévkového
piistupu to vede k zavéru, ze narist viastniho objemu molekuly pii zaméné vodikovéno atomu za mnohem vétsi
hydroxylovou skupinu je kompenzovén kontrakci hydratacni vrstvy. Pri vySSich teplotach zavidosti diverguji a pocet
hydroxylovych skupin nabyvéa na vyznamu.

Skupinové-prispévk ova metoda

Vzhledem k pozorované inverzi znaménka teplotni derivace standardniho parcidlniho molarniho objemu je
pfirozenou otézkou, zdali by jednoducha skupinové piispévkova metoda zalozend na datech latek, které inverzi
nevykazuji (monohydrické alkcholy a dioly), byla schopna piedpovédét tuto inverzi u latek obsahujicich vétSi pocet
hydroxylovych skupin (viz vySe).

Byla tedy navrzena skupinové-prispévkova metoda s péti skupinovymi prispévky (-CHs, -CH,-, >CH-, >C<, -OH ) a
jednim prispévkem strukturdinim (OH~OH pro dvé OH skupiny vézané na sousedici atomy uhliku). Prispévky byly
vyhodnoceny metodou ngmenSich étverci z dat pro monohydrické alkoholy C; az C4 (vyjma 2-methyl-2-propanolu) a
dioly (1,2-ethandiol, propandioly (1,2-, 1,3-), butandioly (1,4-, 2,3-), 1,6-hexandiol, 2,2-dimethyl-1,3-propandiol), a to
pro tlaky blizké tlaku nasycenych par vody atlak 30 MPa. Ziskané prispévky byly pouzity pro predpovéd standardniho
parcidniho molarniho objemu 1,2,3-propantriolu a 1,2,3,4,5-pentanpentaol u. Vysedky jsou uvedeny na obrazku 3, kde
jsou rovnéz porovnany sexperimentalnimi hodnotami. Je zigjmé, Ze metoda kvalitativné sprévné popisuje inverzi
znaménka teplotni derivace parcidniho objemu i kiizeni zavidosti pro obé tlakové sady (o tom podrobnéji nize) patrné
piedevSim u 1,2,3-propantriolu. Efekt hydroxylovych skupin vSak neni piesné aditivni, sousedici hydroxyl ové skupiny
se vzgemné ovliviiuji vtom smyslu, Ze hydrofilni charakter celého souboru hydroxylovych skupin je mensi nez by
odpovidalo sou¢tu jednotlivych skupin (byt' s korekci na ngblizsi sousedy zahrnuté jiZ v prispévkové metodg). Tomu
odpovida i skutetnost, ze odhad je v pripadé 1,2,3,4,5-pentanpentaclu horSi nez u 1,2,3-propantriolu. Pokusné
kvantitativni vystiZeni efektu trojice OH skupin (strukturdlni prispévek odpovidajici trojici sousedicich OH skupin
vyhodnoceny z rozdilu mezi experimentdlnimi a piredpovézenymi hodnotami pro 1,2,3-propantriol) vedlo sice ke
zZlepSeni odhadu pro 1,2,3,4,5-pentanpentaol, nicméné shoda s experimentem nebyla kvantitativni.
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Obr. 2. Zavidost standardniho parcidniho molarniho objemu nateploté pri tlacich blizkych tlaku nasycenych par vody.
a) i, 1-propanal®; ,, 1,3-propandiol’; V, 1,2,3-propantriol ”;
b) i, 2,2-dimethyl-1,3-propandiol®; , , 2,2-bis(hydroxymethyl)-1,3-propandiol®,
V, 1,2,3,4,5-pentanpentaol®.

8 Hnedkovsky L., Cibulka . nepublikovana data.
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Zavidost standar dniho par cidlniho molérniho objemu natlaku

Doposud byla diskutovana teplotni zavidost standardniho parcidiniho molarniho objemu. Tlakové zavidodti
pro dvé latky jsou ukézany na obrazku 4. Je zirggmé, Ze charakter je vyrazné odlisny. Zatimco u 1-propanolu se zvy3ujici
se teplotou tlakova derivace nabyva stale zapornéjSich hodnot, pro 1,2,3,4,5-pentanpentaol dochazi pri vysSich teplotach
k inverzi znaménka tlakové derivace. Ob¢ latky se liSi i pokud jde o inverzi znaménka teplotni derivace, jak bylo
ukazano vyse (obr. 2). Lze se tedy domnivat, ze teplotni a tlakova derivace standardniho parcidniho molarniho objemu
spolu mohou vzgemné souviset. Aby bylo mozné vzajemné porovndvat tyto derivace u riznych latek (s riznou
velikosti standardniho parcidniho mol&rniho objemu), byly zavedeny relaivni veliciny
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které jsou anal ogy isotermickeé stlagitelnosti a isobarické roztaznosti.
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Obr.5.  Souvidost mezi izotermickou stlagitelnosti aizobarickou roztaznosti.
i, experiment, tlak blizky tlaku nasycenych par vody; 1, experiment, 30 MPa.

Na obrazku 5 jsou vyneseny hodnoty pro alifatické hydroxyderivaty vyhodnocené pro dvé tlakové sady. Vzaemna
souvidost obou velidin je ziggma, i kdyz odchylky jsou v fadé piipadia vétSi nez odhadnuta neurcitost hodnot (pro
stlacitelnost je odhadnuta chyba mensi nez 0,5-10° MPa™, pro roztaznost mendi nez 0,2-10° K™). Levy okraj zavislosti
odpovida 1,2,3,4,5-pentanpentaolu, pravy okraj pak skupiné alkcholti sjednou hydroxylovou skupinou. Zavislost
uvedena na obrazku 5 neni nicméné pirekvapujici a souvisi schovanim parcidniho molarniho objemu v kritickém bodé
vody (podrobngj&i diskuse je uvedena jinde’).

Prace byla vypracovanav ramci vyzkumného zaméru MSM 6046137307

° Cibulkal., Hnédkovsky L., Hyn¢ica P. J. Mal. Lig. (podéno k publikaci).
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Porovnani sorpce organickych latek v polymerech z kapalné a parni faze

Kard Friess , Jaroslava Machkova, Milan Sipek a Vladimir Hynek
Ustav fyzikalni chemie, Viysoka kola chemicko-technol ogicka v Praze, Technicka 5, 166 28 Praha 6 - Dejvice

Abstrakt

Tato prace se zabyva sorpci organickych latek v polymernich membranéach z kapalnéi parni faze. Pri teploté 25 °C byla
ve studovanych membranéch z nizkohustotniho polyethylenu BRALEN FB2-30 (LDPE) a myristéu celulézy (MC)
stanovena sorpce par (benzen, toluen, cyklohexan, heptan a methanol) v ceém intervalu tlaku az do prisusné tenze
nasycenych par pomoci sorpéni aparatury s Mc Bainovymi spirdnimi vazkami. Z experimentdnich dat byly vypocteny
difuzni koeficienty (sorpéni kinetika) a ziskany sorpéni 1zotermy (sorpéni rovnovaha) a dée také tzv. Flory-Hugginsovy
interakeni parametry c.

Kli¢ova slova: organické latky, polymerni membrany, sorpcni izotermy, interakeni parametry

1. Uvod

Z hlediska primyslového pouziti novych polymernich materidlt hraje dilezitou roli detailni znalogt transportnich
vlastnogti polymeri pro plyny (kydlik, dusik, oxid uhli¢ity) a pary organickych laek a vody. Experimentdni sudie
permeace, difuze ¢i sorpce plyni i par umoziuje pripravit polymerni membranu spoZadovanymi parametry (vysoka
sdlektivita, dlouha Zivotnost, mechanicka odolnost atd.) pro pramysiové aplikace, zgména jako dternativni
nizkondkladové procesy odstranovani organickych polutanti ze vzduchu. Mechanismus pienosu hmoty do a skrze
polymerni material je zvl&t¢ pro organické laky velmi dozity. Kromé vnéjSich hnacich sil (teplota, tlak, gradient
koncentrace) ovliviiuje prenos hmoty i viasnogti polymeru a interakce s penetrantem. K popisu prenosu hmoty
aromatickych latek skrze neporézni polymerni membrany se pouziva tzv. rozpustnostné-difuzni modd (solution-diffusion
modd)*™,  ktery spojuje dohromady procesy permeace, difuze a sorpce. Tato préce byla zaméfena na experimentalni
stanoveni sorpce organickych latek z kapanéi parni faze v nizkohustotni polyethylenové membrané a membréané na bazi
myristatu celul ézy pri 25°C.

2. Teoretickd ¢ast

Rozpustnost |atky v kapalné fazi ¢i sorpce ve fazi plynné, je termodynamicky parametr a jako takovy udava rovnovazné
mnoZzstvi merené latky sorbované polymerem™, které je dano rovnovaznym rozdglenim koncentrace létky uvnité ana
povrchu membrény. Riizné zpasoby vyjadieni koeficientu rozpustnosti/sorpee |ze nalézt v literatuie ™, pricem? zalezi
na jednotkéach pouZitych pro popis koncentrace l1atek v membrang.!*?

2.1. Flory-Hugginsova teorie

Vztahy popisujici interakce (napi. botnani) mezi polymerem a penetrantem vychéazeji z Flory-Hugginsovy, Flory-
Rehnerovy a teorie Volného objemu (Free Volume theory)™®. Pomoci Flory-Hugginsovy teorie Ize snadno vyjéadiit
zavidost mezi rovnovaznou aktivitou par a objemovym slaZenim polymer-penetrant ve forme,

Ina, BIng 5 2=In(L-j ,)+j ,+cj 2 (1)

el g
kde p; je rovnovéazny tlak par okolo polymerni membrany, p.° je tlak nasycenych par pii teploté experimentu, ¢ je tzv.
Flory-Hugginsiv interakéni parametr aj , je objemovy zlomek polymeru ve “smési* polymer-penetrant .

VySSi sorpce piidudnych I&tek v polymeru znagi vySSi stupen interakci mezi polymerem a méenou l&tkou, coz se
odréZi v nizSich hodnotéch Flory-Hugginsova parametru ¢ °*Y. Pokud je hodnota Flory-Hugginsova parametru vétsi
nez ¢ > 2, jsou interakce mezi polymerem a zkoumanou latkou velmi malé a sorpce latky v polymeru nedosahuje
vySSich hodnot. Silné interakce (a vySSi hodnoty sorbovaného mnozstvi) spadaji do intervalu hodnot 0.5 < c <2 a
pokud jsou hodnoty ¢ < 0.5, je nutné polymer “ochrénit* sesitovanim, jinak by dodlo k jeho tplnému rozpugeni**oH,
2.2. Difuani koeficient
Difuze laky v polymeru je naproti tomu proces kineticky a pii vypoctu difuzniho koeficientu D se vychézi z ieSeni 2.
Fickova zékona za piidugnych pocétesnich a okrajovych podminek!®. Podrobny popis vypoctu a odvozeni |ze nalézt
v literaturd™®, detailng pro nase podminky experimentu pak v tschto publikacich™. Integrdini difuzni koeficient,
pripsany rozdilu koncentraci par mezi c=0 (po¢atek) a koncentraci v sorpeni rovnovéze, byl v této praci ziskavan fitovanim
experimentalnich sorpénich hodnot pomoci nad edujiciho vztahu (pro m=9)

m=¥ € ® 22t ol
&:1_% a é;zexp _DM:{jy (2)
Q p° m=0g(2m+1) § L #
kde Q: je mnozstvi l&ky sorbované polymerem v ¢ase t, Q¢ je mnozstvi latky sorbované polymerem v sorpéni
rovnovaze a L je tloustka membréany.
3. Experimentélni ¢ast

" Kontakt: Tel.:+420-220444029, fax:+420-220444333, E-mail; karel.friess@vscht.cz
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3.1. Sorpce z kapalnéfaze

Vykrojené a zvazené koletko z polymerni membrany bylo umisténo do Erlenmeyerovy baiky obsahujici piiblizné 40 g
disté organické latky a baiika byla nasledné termostatovana na teplotu 25°C po dobu 72 hodin. Poté byla membrana
umisténa do vazenky vyplnéné filtratnim papirem tak, aby se dotykala papiru pouze minimané (hranou). Priblizné po 3
hodinéch, kdy se z povrchu odsaje nadbytené, nenasorbované mnozstvi a ve vézence se ustavi rovnovaha, byla cela
vaézenka i s membranou zvazena. Poté byla membrana velmi rychle vytazena z vazenky a vazenka s filtragnim papirem
opét zvéZena. Rozdil representuje hmotnost nabotnalé membrany. Véechng experimenty byly opakovany 20 krét.
Presnost tohoto stanoveni sorpce z kapalné faze se pohybuje okolo 2 % . Schematicky nakres experimentélniho
postupu je na Obr. 1.

3.2. Sorpce z parni faze

Sorpéni experimenty byly provadény gravimetricky. Sorpéni aparatura (Obr.2), ktera byla umisténa v termostatovaném
boxu, obsahovala kalibrované kiemenné spirdni vazky (tzv. McBainovy) s citlivosti cca. 9.5 mg/mm, na nichz byl
zavéSen vzorek studovaného polymeru o hmotnosti 0.1 — 2 g. Spirdni vézky se vzorkem byly umistény ve sklenéné
dasti aparatury, kterd byla evakuovana pomoci rotacni a turbomolekularni vyvévy. Protazeni spiralnich vazek bylo
monitorovano pomoci kamerového systému v libovalné volitelném ¢asovém intervalu (0.5 — 600 s) od pocétku
experimentu az do dosaZeni sorpéni rovnovéhy. Kapalny vzorek (5-10 ml) byl davkovén ze sklenéné banky, pripojené k
aparature. Rozpusténé plyny v kapalném vzorku byly odstranény stéidavym zahiivanim a ochlazovanim sklenéné bariky
se vzorkem. Pomoci kalibrovaného napoustéciho ventilu bylo ze zasobnikti par do evakuované mérné ¢asti nadoby
napousténo takové mnozstvi 1atky, které odpovida zvolenému tlaku métenych par. Pred kazdym experimentem byla
aparatura evakuovana na 0.001 Pa. Maximalni chyba stanoveni sorbovaného mnozstvi ¢inila 25-30 ng.

3.3. Pouzté membrany a chemikalie

LDPE

Pro sorpeni experimenty byl pouzit vysokotlaky, nizkohustotni Polyethylen BRALEN FB2-30 (Slovnaft, a.s., SR) ve
formé antistatické folie tloustky 50 + 3 nm, s objemovym zlomkem krystalické faze 45.5 %. Teplota skelného LDPE
membrany ¢ini prechodu Tg » -120 °C ahustota polymeru pii 25 °C bylar = (919 + 2) kg m3#,

MC

Membrdna na bazi myristdu celulézy (MC) byla pripravena v laboratofi Dr. Jurije Kuznécova z Ingtitutu
Makromolekulrnich latek Ruské akademie véd v Petrohradé. MC membrana (Obr.3), kter4 obsahuje hydrofilni
celul6zovou matrici a hydrofobni postranni myristatové fetézce, vznika reakci mezi celulézou a kyselinou myristovou,
ktera vede k substituci OH skupin v molekule celul6zy za skupinu OC(O)-(CH,)1>-CHs. Detaily o syntéze membran na
béazi celulézy a transportnich vlastnostech (pervaporace) MC membrany byly publikovany v ruské varianté ¢asopisu
Journal of Applied Chemistry'®?2, Pomoci DSC mateni v dusikové atmosféte pri rychlosti ohfevu 10 °C/min byly pro
MC membranu uréeny hodnoty Tg »130 °C a Tyg= 165 °C.

V&echny pouzité chemikalie (stupei p.a.,, Penta, CZ) a deminerdizovana voda (rezistivita 18 MQ) byly pouzity bez
dal&iho pregisteni.

4. Vydedky

Ze ziskanych sorpenich izoterem je patrné, Ze sorpce vsech studovanych latek roste se zvysujicim se relativnim tlakem
par. Tvar vSech izoterem lze celkem Uspédné popsat pomoci Flory-Hugginsovy teorie a podobné jako pro LDPE
membranu byly hodnoty Flory-Hugginsova interakéniho parametru c, uvedené v Tabulce |, ziskany fitovanim
experimentanich dat pomoci rovnice (1).

Jak je patrné ze sorpénich izoterem (Obr. 4a a 4b), je sorpce organickych latek v MC membrané daleko vySSi nez
sorpce methanolu. Je zigimé, ze dlouhé bo¢ni myristatové ietézce hraji pii sorpci dedovanych latek (benzen > methanol
> voda?!!) dominantni roli ve srovnani s hydrofilni celul6zovou matrici. V samotné &isté celuléze by bylo poradi latek
podle velikosti sorpce opainé™®. Rovnez zjigené interakeni parametry ¢ v &isté celul6ze (Crmanano=1.18, Chenzen=1.64 @
Crowen=1.72)** ukazuji na zcela jiny typ interakci mezi polymerem a molekulami par, respektive na jejich sorpci na
specifickych mistech v polymeru.

Vysledky sorpce latek z kapané faze v LDPE a MC membranach plné koresponduji svydedky ziskanymi ze
sorpce par v polymerech i shodnotami ¢ parametrii a jgich vyznamem. Ve shodé shodnotami ¢ doSlo k Gplnému
rozpusténi MC membrany v kapalnych vzorcich benzenu a toluenu (obé latky maji ¢ < 0.5). Sorpce ostatnich 1atek byla
pro MC v tadu cyklohexan > heptan >> methanol > voda?". V piipadé LDPE membrény byla sorpce z kapalné faze
v f&du cyklohexan > toluen > benzen > heptan >> methanol.

Difuzni koeficienty par mérenych 1&tek byly vypoéteny z experimentdnich dat pomoci rovnice (1). Na Obr. 5a a
5b jsou prezentovany zavidosti difuznich koeficienti vybranych par na jgich relativnim tlaku. Jak je z obrazku patrné,
v piipadé LDPE membrény hodnoty difuznich koeficientu nejprve rostou s koncentraci a po dosazeni maxima jiz déle
klesaji, kdezto v pripadé MC membrény difuzni koeficienty I&tek klesaji srostoucim relativnim tlakem par. Pokles
hodnot D srostouci koncentraci molekul pronikgjicich do polymeru je obvykle pfipisovan zméndm ve strukture
polymeru, vyvolanym sorpci (rozpousténim) molekul v polymeru, konkrétné krystalizaci ¢i prechodné zmené krystalické
modifikace. Strukturni zmény mohou nastat v amorfnim polymeru, pokud piitomnost molekul penetrantu zpasobuje
plastifikaci polymerni struktury a narast mobility fetézci v polymeru. Vzrist koncentrace penetrantu v membrané vede
k botnani polymeru a jeho pladtifikaci. Pokles hodnat difuzniho koeficientu vodnich par skoncentraci b%/I jiz diive
prisuzovén shlukovani molekul (dlustering) viivem mezimolekul&rnich vazeb pomoci vodikovych mastkal™. Prirozens
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budou tyto efekty vice zjevné pii sorpci vody ¢&i alkoholi ve hydrofobni ¢asti MC membrany, v hydrofilni ¢asti dustering
bud’ Gpln& absentuje nebo se projevuje pouze a2 pri vySSich aktivitach par™®. Dal&im moznym divodem, proc dochézi
k poklesu difuzniho koeficientu srostouci aktivitou par prezentovai Barrer a Barrid”, ktefi pro systém ethylcelul 6za-
voda zjitili, Ze pokles D srostouci koncentraci 1ze vysvétlit termodynamickou korekci 1.Fickova zékona ve tvaru g= { In
a/fInC.

5. Zavér

Myristédtova ¢ast (dlouhé boéni fetézce) v MC membrang je uréujicim faktorem sorpénich vlastnosti MC
membrany

Sorpce par v MC membréané je vySSi nez v LDPE membrang

Sorpci par v LDPE i MC membrané |ze popsat pomoci Flory-Hugginsovy teorie

V souladu shodnotami Flory-Hugginsova interakéniho parametru pro pary benzenu a toluenu doslo
k rozpusténi vzorku MC membrany v kapalné benzenu a toluenu

Sorpce par methanolu v LDPE i MC membrané byla mala ve srovnani s alifatickymi i aromatickymi
uhlovodiky

Difuzni koeficienty vétSiny studovanych latek v obou membranéach srostouci koncentraci par klesaly
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Obr. 1. Schematicky popis sorpce z kapaliny

M

Obr. 2. Sorpéni aparatura
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Obr.3 Myristét celul6zy




Tabulka | — Hodnoty tenzi par méienych latek a Flory-Hugginsovy interakéni parametry ¢ pii 25 °C uréenéze

sorpénich experimentd

LDPE MC
tenze par pfi
25°C, parametr c parametr c
[ kPa]
benzen 12.68 1.64 0.40
toluen 3.80 1.68 0.33
cyklohexan 13.01 1.44 0.54
heptan 6.10 1.64 0.83
methanol 16.96 4.15 2.40
&1 1 Toluzn . i 04 ¥ Toluen ®
& Benzen Tooa A Banzen .
B0 @ Cykkohexsn 5t 051 @ Cyklohexan
& Haplsn R # Heplan a®
5 busq o Malhand ¥ o U 5 044 # Mehano _:‘"
E L WF ’ § "
2 o ot T 031 -
g I £ -
o e . -ty ‘u.'-" m 03 alf, -
- P, -
oz N 0 T A
s ¥ & 1] g :L=- ol &
- il U S 0 - i‘:.ﬂ?‘* . PRE T S S B, Sl * ¥
“' ') o 0.4 {6 0.& i o 02 a4 0.6 Lk 1
Relatvni tak Ralativni tlak

Obr.4a Sorpéni izotermy par - LDPE membrana
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Obr.4b Sorpéni izotermy par - MC membrana
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Obr.5a Zéavid ost difuzniho koeficientu
par v LDPE membrang

Obr.5b Zavidost difuzniho koeficientu
par v MC membrang
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Vyznam déja na fazovych rozhranich pro popis fyzikalné chemickych systému

) Lida Bartovskaa Stépan Hovorka
Ustav fyzkalni chemie, VSCHT Praha, Technicka 5, 166 28 Praha 6

Velmi ¢asto se setkavame stadou fyzikdnich ¢i chemickych procesh, které probihaji na rozhrani mezi sousedicimi
objemovymi fazemi. Jednotlivé faze jsou oddéleny fazovym rozhranim. Z makroskopického hlediska fazovym
rozhranim rozumime oblast, ve které se jedna nebo vice vlastnosti systému méni skokem. Z mikroskopického,
molekuldrniho hlediska maji fdzova rozhrani urcitou tloustku - miniméng jeden, ale vétSinou nékolik molekularnich
prameért - atedy i urcity objem.

V pripadé makroskopickych systémii je mozné povazovat prispévky fézovych rozhrani k termodynamickym
veli¢cinam za zanedbatelné. Podil molekul ve fazovém rozhrani je v téchto piipadech maly ve srovnani s poétem
molekul v objemové fazi. U systémii s velkou plochou féazového rozhrani viak na molekuly umisténé ve fazovém rozhrani
pripada vyznamny prispévek. Z obr. 1 je patrné jak roste plocha fézového rozhrani atedy i podil molekul, umisténych ve
fazovém rozhrani se zmen&ujicim se linedrnim rozmérem ¢astic disperzniho systému.

Vliv fazového rozhrani na vlastnosti systému je tedy zviadté vyznamny u heterogennich disperznich wstemu
jgjichz dlsperznl Céstice jsou malé; jsou to m|krod|sperzn| a hlavng heterogennl koloidn¢ disperzni systémy s rozmery
dagtic 1 nm az 1 um, kde povrch éstic dosahuje aZ Fadové 1000 m*cm® a u pevnych poréznich latek, které maji
specifické povrchy také az 1000 m?/g.

Jako piiklad je mozno uvést vliv zakiiveni na fazovou rovnovahu v jednoslozkovych systémech kapalina-para.
V pripadé makrofazi je rovnovéha v téchto systémech popsana Clausiovou-Claperonovou rovnici. Pri odvozovani
podminky fézové rovnovéhy v systémech svyznamnym zakiivenim fézového rozhrani je tieba uvazovat i rozdil tlaka
na zakiiveném fazovém rozhrani (Laplacedv tlak). Pri téchto Gvahach budeme predpokladat, Ze se hodnota mezifazového
napéti se zakiivenim fazového rozhrani neméni a Ze rozhrani ma kulovity tvar. Dojde-li k libovolné zméné objemového
elementu vnitini faze ,,i“, popt. vngjsi faze , €', projevi se tato zménazménou chemickych potencidli:

dGj,=- S, dTi+Vi dpi a dGg =- Sg dTe+Vg dpe @, (2

kde Gl,, G§ jsou molarni Gibbsovy energie (v jednoslozkovych systémech je chemicky potencial roven molarni
Gibbsové energii) vnitini faze i a vngjsi faze €', S, S§ jgich molani entropie a Vi,,, V§ moalarni objemy.
V rovnovaze plati

dGj, =dGg, , ©)
o , ﬂg 0
a podle Laplaceovy-Y oungovy rovnice je dp' - dpe = 8__ 4

Odvozeni zavidogti tlaku nasycené pary kapaliny na zakiiveni fazového rozhrani za konstantni teploty shrnuje nésl edujici
tabulka — v levém doupci pro disperzni systém tvoreny kapkami kapdiny steiné velikosti (féze ,i") v pare (faze ,€"),
v pravém doupci systém tvoreny bublinami pary stejné velikosti (faze ,i*) v kapaliné (faze , €").

© O
© Clgulovitékapky kapal%yv |g>arnifézi © [T] ol Kulov@ébubliny pIyQJvkapaliné OO
©
29 | 29 @)
p(h) - p(g):_ dT=0 p(@) - p():— df=0
V @sdip@ =v Oxgp() —v('>ygdp(g>+d(zg 0 V @sgip(@) =v Msgip(h) V(I)>Edp(g) d(Zg 0
7] 7]
v @- v D)@ =v P29 v @- v D)@ =-v (29
v <<vrg9) P v@.vpy@=RT/pO
RT 2 RT 2
2 sdp@ =v Mg =9 2 sdp@ =-v Wsg(28
@ P9 =V md(2E) o P =-Vhd(=5)

Integrace od podminek, které charakterizuji systém tv0reny makrofazerm tj. srovinnym rozhranim, r ® ¥, v némz
je vrovnovaze tlak v parni fazi roven tlaku nawoene pary, p9 = p§ do podmlnek pro dlsperznl systém skulowtyml
kapkami nebo bublinami o polomgru r, v némz plati p@ = p vede k podmince rovnovahy, oznacovang jako

Kevinova rovnice

pro kulovitou kapku pro kulovitou bublinu
s (1 s Q)
RTXn%zzgym 5) RT*‘H%LZQY”‘ (7)
pro Spatné smaceici kapalinu v kapilare pro dobie smacegjici kapalinu v kapilaie
Q] Q]
PP __ 29V PP __ 29V
RTﬁnE—-—R—mosq RTXIHE_ —R—>cosq R(8)

o'l

R

fF=——

cosq |

R _ R

“cosp-q) _ cosq
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Z rovnice (5) plyne, Ze rovnovézny tlak pary nad kapkou je vySSi nez nad kapalinou s rovinnym povrchem; tlak pary
nad menSimi kapkami je vySSi nez nad kapkami vétSimi a stgjné tak z rovnice (6) je patrné, Ze tlak nasycené pary nad
meniskem $patné smécgjici kapaliny v Uzkych kapildrach je vySSi nez nad rovinnym povrchem. Tabulka 1 porovnéava
velikost rozdilu tlaki: na zaksiveném rozhrani mez kapalnou a parni fazi (Laplaceova tlaku) srozdilem mezi tlakem
nasycené pary nad zakiivenym anad rovinnym rozhranim pro systémy s riiznou velikosti kapek.

Tab.1 Laplaceiv tlak a tenze pary nad zaksivenym rozhranim pro kapky vody rizné velikosti

3 _— Laplacev tlak (kPa) Tlak nasycene pary (kPa)

polomér dlspe,rzna Kelvinova rovnice (5)
kapky r (m) systému 0 @

pY—p” =2g/r PP/ py PP - pY

1107 makrodi sperzni 14 1,0000106 2,540

1.10°® mikrodisperznf 144 1,001064 2,540
1.10°8 koloidné disperzni 14400 1,11233 0,263
5.107° koloidné disperzni 28800 1,23715 0,552
1.10° | analyticky disperzni 144000 2,89805 2,002

Rozdil tlakii nasycené pary nad zakiivenym arovinnym rozhranim je o &tyti aZz pét fadi mensi nez rozdil tlakii na obou
stranéch rozhrani. | tak maly rozdil v tlacich nasycené péary je vak pricinou nestability pol ydisperznich systém, zvlaste
systému s koloidnim stupném disperzity. Mensi kapky o vySSim tlaku pary se vypaiuji a velké rostou. Tento pochod, tzv.
izotermicky prevod latky, pii némz se zmen3uje plocha fazového rozhrani atedy i energie systému, je proces spontanni a
muze vést az k zaniku disperzniho systému, tj. k vytvoreni makrofézi.

Podle rovnice (7) je rovnovazny tlak péary v bubliné niz§i nez nad kapalinou srovinnym povrchem, a klesi se
zmendujicim se rozmérem bubliny. Podobné plyne z rovnice (8), Ze i nad tlak nasycené pary dobife smadgjici
kapalinou v kapil&‘e je nizsi nez nad rovinnym povrchem. V didedku toho dochézi v kapildrach ke kondenzaci péry
smacegjici kapainy pii nizSim tlaku nez pri jakém kondenzuje para na rovném povrchu. Dulezity je pripad kapilarni
kondenzace v poréznich materidlech, s nimz se setkévame pii studiu adsorpce plynt a par na pevnych poreznich latkach
(napt. katalyzatorech). Jeho studium umoziuje ziskat dal§i informace o struktuie pevné latky a jgich interakcich splynnou
fazi.

Za konstantniho tlaku v kontinudlni fézi dostaneme zavidost kondenzagni teploty na velikosti kapek v parni fazi,
(levy sloupec n&d edujici tabulky (vnitini faze ,i* je kapalina, vnéjsi faze , €' je para), popr. zavid ogt teploty varu kapaliny
navelikogti piitomnych bublin v kapaling (faze,i* je para, faze , €' je kapalina).

O O O )
O~ Konstantni tiak v kapalnéfazi -

© © 3)
QO © Konstantni tlak v plynné fazi © © [p]

kulovité kapky v paie kulovité bubliny v kapaliné
p9 =p=kongt, dp@=0 p©=p=kong., dp®=0
p() - p@) :2r_g, dp(M :d(z—rg p@ - p() :%
- SO T +v @ o =- S oat +vi I sp() - S9dT +v§ >dp(@) = - S T+ gl
0
O RVORTE
@ _ <) M) 20 - (%gg)m + VO gp@ =0
- (Gua5m)dT = Vn>d(=5) =
r D H /T RT/p(@
Do m!T vyp 'm

Integraci od r=ry, T=Ty do r=r, T=T, |Integraceodr ® ¥, p¥ =p, T= Ty (rovinnérozhrani) do
tlaku p@ = p+ 2gr v bubling o polomérur ateplots T;:

Thomsonova rovnice:

T 2 gD 1 1 R 29 6
In -L=-—=_M_ 9 =— -=—=———n a?[+—+ 11
Ty DygpHm 1 ©) Ty T DypHn & rpg (11)
. . kapainavkapilafe Pri odvozepy vztahii (9) aZ (11) se predpokléddlo, Ze
Spatné smacejici dobre smacejici oHm, Vim’ ani g ngjsou zavidé na teploté, coz maze
M- n = 2g © - nl) = 2g vés, zvlade pro disperze pay vkapaing, kvekym
pt - pl9 =-= , p9- pth =-= chybam ve vypoctenych hodnotach. Jestlize napi. misto
: R konstantniho vyparného tepla uvazujeme pii odvozeni
! cosq<0 <0 rovnice (11) jeho lineérni zévid ost nateplote,
i C03q>0 r DvypHm:a+bT,
: ; ma zavidost teploty varu kapaliny, kter4 obsahuje
; bubliny o poloméru r , tvar
In T_rZZQ—*J,%I)COSq (10) a2 10 T R H429
T« DyHmR & T W € 1y
T, <Ty T, > Ty. Rovnéz povrchové napéti se v SrSim rozmezi teplot

vyznamné meni.

73



Protoze vyparnéteplo je vzdy kladné, plyne z rovnice (9), ze T, < Ty. Aby tedy zacala kondenzovat zcela ¢ista para
na malé kapicky kapalné faze, je tieba paru ochladit pod normani kondenzadni teplotu Ty - vznika tak podchlazend,
tzv. presycena para (napt. ve Wilsonové mlzné komote pro detekci radioaktivnich éastic). Podle rovnice (10) je pro
nesmécgici kapalinu v kapilate kondenzani teplota nizsi, pro smécgici kapalinu vySSi nez pro kapalinu srovinnym
povrchem. Podobné zjistime z rovnice (11), Ze teplota varu kapaliny, ktera obsahuje mensi bublinky pary je vzdy vysSi
nez teplota varu kapaliny s vétsimi bublinami apror ® ¥, dosdhnerovnovaznéteploty varu Ty .

K varu kapaliny tedy dojde, jestlize kapalina jiZz obsahuje predem vytvorené bubliny dostatecné velikosti (mohou
to byt napt. bublinky vzduchu vytvorené v disledku snizeni rozpustnosti vzduchu pii zahtivani kapaliny, které se
usazuji na sténach nadoby, nebo na poréznich latkach (varnych kamincich), které jsou za timto G¢elem pridavany),
nebo jeli teplota kapaliny tak vysoka, Ze se vytvori bublinky pary schopné rastu. Jak je mozno vypoditat
z Thomsonovy rovnice, miZe byt toto zvySeni teploty varu znatné (hodnoty T, uvedené v zévorkéch v podednich dvou
soupcich tabulky byly ziskany vypoctem pfi némz se uvazovalo, ze Dyy,Hm i g jsou funkci teploty):

Tab2 Mliv zaksiveni na kondenzacni teplotu a na teplotu varu za konstantniho tlaku

Kapky vody ve vodni péare Bubliny vodni pary ve vodé
pii tlaku 101,325 kPa pri tlaku 101,325 kPa
() T, Ty T, (K) T Ty \ T (K)
z Thomsonovy rovnice (9) z Thomsonovy rovnice (11)
1 373,15 1 373,15

107 0,9999946 373,15 1,0080 (1,0088) 376,15 (376,43)
10°° 0,999946 373,13 1,0602 (1,0574) 395,61 (394,57)
107 0,99948 372,96 1,2353 (1,2037) 460,95 (449,16)
107 0,99485 371,23 1,5656 (1,4610) 584,22 (545,17)

K elvinova a Thomsonova rovnice pro systémy pevna latka-par a a pevna latka-kapalina
Zavidog sublimacniho tlaku na zaksiveni povrchu

RT In Po 22y w52 (12)
s —*Vm Oy r

kde g je povrchova energie pevné léatky, r%S) moléarni objem pevné latky, py tlak nasycené péry nad pevnou fazi
srovinnym povrchem a p;  sublimagni tlak nad pevnou fazi se zakiivenym povrchem, rje ekvivalentni polomér.
Znaménko plus plati pro pevnou latku skonvexnim povrchem, znaménko minus pro pevnou latku skonkavnim
povrchem. Tlak pary nad malymi krystaly je tedy vétSi nez nad krystaly velkymi a v polydisperznim systému rostou
vétSi krystaly na tkor menSich. Stginy vztah plati také pro pevnou latku nachézgici se v dutinach porovitych materialt.

Rovnovaha mez pevnou fazi se zaksivenym povrchem a taveninou

Podobné jako pro zavidost kondenzacni teploty na velikosti kapek Ize i pro zavidost teploty téni malych krystalka na
jejich velikosti odvodit vztah anal ogicky Thomsonové rovnici (9):

©
= 290Vm (13
T¥ DtéHm !

kde g, je mezifzova energie pevna latkalkapalina, V¥ molarni objem pevné latky a DaH, mol&ni teplo tani. Podle této
rovnice je teplota tani malych krystalkii nizSi nez teplota tani kompaktni pevné faze. Pro teplotu téni materidu v kapilarach
plati rovnice obdobna vztahu (10):

Tr — 2 Q1 ergs)
Ty DgHpR
z néhoz plyne, Ze pii Spatném smaceni (cos q < 0) materidl v kapilére taje pri nizsi teploté (T, < Ty), zatimco pti dobrém
smééeni (cos q > 0) material v kapilate taje pii vySSi teploté (T, > Ty). Tento jev je dilezity napi. v keramice, kde pifi
zahiivani jemné praskovitych materidli na vysoké teploty dochézi ktzv. jinym piikladem je ziskavéani vysSich
uhlovodikovych frakci z piskt a bridlic pri téZbe ropy.

In *C0s(q (14)

Tato préce vzniklav souvislosti se studiem vlastnosti fazovych rozhrani v rdmci vyzkumného zaméru ¢iso MSMT
604 613 7307
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Statistical thermodynamics of fluids :
State of the art, problems, and prospects

Ivo Nezbeda
E. Hala Lab. of Thermodynamics, Acad. ci., Prague, Czech Rep.,
Institute of Science, J. E. Purkinje University, Usti n. L., Czech Rep.
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Nashville, M. Kettler; Univ. of Leipzig, Leipzig, W. R. Smith, Ontario Inst. of Technal., Oshawa

THE ULTIMATE GOAL of the statistical mechanics of matter is  to devel op methods for explaining and accur ately
predicting the experimentally measurable quantities of a given substance in terms of the properties of its elementary
congtituent particles.

For fluids it means, in general, to develop workable (and reliable) expressions for their thermodynamic
properties

STARTING POINT:

Fluids (i.e. gases and liquids) are viewed as a collection of N mutually interacting molecules confined to avolume V at a

temperature T and are defined by a total intermolecul ar potential energy (Hamiltonian)
U=U(dy, do, -, ) = U(L,2,...,N)

where g stands for generalized coordinates of moleculei.

All properties of fluids, i.e. both structural and thermodynamic,are then derived from U.

MACTIROW ORI SAICROWOILRLL]D

L. Matter ks parceived az continmm 1. Matrer iz macde up of atoanamalecnlas

2. Charactaration by means ol 4 sel. 2 Foralaces collection of pacticles {1077
ol mE leidl conlEmes (videozily.. ) infonrretion won The individeal parcles
ﬁld mumerical parameters If rrslevant

RELATICNSHIPS BEETWEEY CRTY AVERAGE VATITES Curanslicy]

MACEORCOPIC OBSERYALLLES mformation) ARL QN INTERLRT

WATTRR T ~_ ™ MUDEL
TEST TUEE e HABIL TN LAN

( SETAT TI-[E:RI'-{'.?'D‘.LN;"&I\,-ECS\:]
e MACHINHRY
.a&\/-},"’j \'\\\ q}}

.Tu“-?‘“}':;e{‘l’q “h

S b

.

L ;:_;;}F""I s
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ALTERNATIVE VIEW ONTHE STAT MECH MACHINARY
(A) Brute force route:
Use computer simulations to get an answer to (nearly) every problem Nonetheless,
- unless we are able to transform smulation results (numbers) into a NON-EMPIRICAL analytic formula,
hardly may we claim that we understand molecular mechanisms and may make qualified predictions,
- there are a so instances, both academic and practical, for which close analytic formul ae are indispensable.

LABCORATOREY
TLHPTRTATNT

(B) Theoretical route:
Start from the best redlistic potential models available, and use the gatistical thermodynamics machinery (integral
equations, perturbation expansion).
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[BOX #1:  |MODEL HAMILTONIAN .
moemed U (L2,..,N)=3 u(i, j)+ 3 udi, j,k) +..

APPROXIMATION #1: B
Not only for convenience and Smplicity, but as an utmost necessity if a tractable theory
isto be ultimately applied, the assumption of pairwise additivity is made:

¢} PR
UR2..N)=au,j)

Thisis arather crude' @pproximation and fails in the case of dense fluids if for u(i,j) the true pair potentials (i.e. as
determined from the properties of dilute gas) are used. However, if effective pair potentials ugs are used, then the above
equation represents an ACCEPTABLE and REASONABLY accurate APPROXIMATION to the total configurational
energy.
TRADITIONAL, OUT-OF-DATE (CHEMISTRY TEXTBOOKS) CONCEPT:
Accounting for the overall electroneutrality of molecules, physical considerationsidentify four main types of
interactions acting between the molecules of pure fluids:
1. Short-range repulsionsthat reflect, roughly, the shape and size of molecul es (excluded volume effects);
2. Relatively weak and fast decaying (as 1/Re) and faster, where Ris an intermolecul ar separation) attractive

interactions (called dispersion or van der Waals interactions);
3. Long-range electrostatic interactions (e.g. dipole-dipole) having their origin in the permanent multipol es of

molecules;
4. Strong short-range and strongly orientati on-dependent attractionsidentified as hydrogen bonding interactions  (H-
bonding).
It has thus been common to write an approximate intermolecul ar interaction model accordingly:

U(L.2) = Uhep(1: 2) U (1.2) +Ui, (12 + Uy g (.2)
'
Unon-el (112)
(typically Lennard-Jones)
Advantage: Role of theindividual physically meaningful interactions may be assessed
Disadvantage: Too crude and not corresponding to reality
MODERN CONCEPT:
Molecules are viewed as bodies made up of individual atoms or groups of atoms and, regardless of the observed
macroscopic properties and their possible peculiarities, the potential functions are written in a uniform way as a sum of
interactions between these atoms or groups:

2 i
U(l, 2) = a usite(i)-site(k)(l rl() - rz(k) |)
ik

where r 0 stands for thelocation of sitei on molecule o.
Usesite 1S Either (i) neutra, typically Lennard-Jones interaction, or (ii) Coulombic interaction
A typical pair potential assumesthusthe form

-2 S i\ Sicye aaq.
u@2) =a{4el—)" - =) 1+—}
ik Fi ik ik
0] (k) , water amTnoaia
Fic =| re-r | Trilera cliom T wcer Lo BRCE OPFLS H
armom-hke molee dee o bt e Ho woa® a
' Sy
) - o :'.-Ej.l:ri.w:ml ' [ EI_E:';:?I_-IS?I LI I\
where g isthe partial charge of sitei. T _ i o ER W
) - | al:r{rlc'mcpart H S gz _‘..- T
s E i g an
! = A ! 5 - H 5O
gir-r"De gn)= §o@AdWd@ | ¥
ij =const - . i oL
[rossibls ana'.%—‘r.l: L2prezenTation o ]
[ lommend-Jories tool) sl=-site Intzraction:
wri=aliein -ie ]| Hoa s aH
“4,/‘?:
e = o

H -\'L\j:_/’ﬁ
o

Q
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BOX #2: THEORETICAL CALCULATIONS
ABIT OF THEORY  E(N,T,V)=-KkTInZ.(T.V)
1 1
Z,(T.V) :W(‘}.(‘jaxp[ -U,(1,2,...N) /K, T]d@d(2)..d(N) =@ (T.V)
PROBLEM: How to evaluate the multifold integral determining Qy?
An example: configuration energy

E. =kT 1“1?\/_@“ AR

% 0-0'(%.2) expl- bU, 1d(®)d(2)...d(N)

_N(N-D
-2,

where g(1,2) isthe pair correlation function

IN GENERAL: For systemswith pairwise additivity ALL THERMODYNAMIC FUNCTIONS CAN BE
OBTAINED FROM g(1,2)

0(1,2) ... provides the complete information on arandomly chosen pair of molecules. However, asafunction of at least
five variables, to determine g(1,2) is a formidable task. PARTIAL CORRELATION FUNCTIONS are therefore used.
E.G.:

stesitec. g(r”- "D g(r) = @ 9(1,2)dDd(2)

1ij =const

dipole-dipole c.f. radial dicesthrough g(1,2) etc.

RELATION OF g(1,2) TOREALITY

In general, scattering experiments provide the so called STRUCTURE FACTOR, Sk), which isthe Fourier transform
of g(1,2).

1. For simplefluids, i.e., u(1,2)=u(ry), g(ry) isuniquely obtainable from k).

2. For molecular fluids, the site-site c.f. can also, after some effort and using certain assumptions, be obtained from k).

COMPUTER-AIDED TIHEORY
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THEORETICAL CALCULATIONS: direct route

All integral equations originate from the Orngtein-Zernike (O-Z) equation that relates two UNKNOWN functions,
c(1,2) ... direct correlation function, and

0(1,2) ... pair correlation function:

[012)-10=c(1.2)+r x(L3)[9(23)- Ud(3)

To solve this equation, an additional relation (the so called CLOSURE) between ¢ and g must be supplied.
Maost common approximations:

c(L2) =g(L2)-1-IngL2)- bu(L?2) HNC (hyper-netted-chain)
c(1,2) = g(1, 2){1- exp[+bu(l,2)]} P-Y (Percus-Yevick)
c,2)=-bulL2) : outsidethehard core MSA (mean spherical approximation)

AVAILABLE RESULTS:

Analytic solution of the PY equation for the system of hard spheres

In the case of molecular fluids we talk about MOLECULAR O-Z or site-site O-Z. Descending theories are, e.g., RISM,
proper RISM, etc.
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COMI'UTER-AIDED THEOIY
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THEORETICAL CALCULATIONS: indirect route

PERTURBATION EXPANSION —general consider ations
Given an intermolecular pair potential u, the perturbation expansion method proceeds as follows:
STEP#1:
uisfirst decomposed into a reference part, Uy, and a perturbation part, Uy,
U= U + upert
The decomposition is not unique and is dictated by both physical and mathematical considerations.
Thisisthecrucial step of the method that determines convergence (physical considerations) and feasibility
(mathematical considerations) of the expansion.
STEP#2:
The properties of the reference system must be estimated accurately and relatively simply so that the eval uation of
the perturbation termsisfeasible.
STEP#3:
Finally, property X of the origina system isthen estimated as
X=X + DX
where DX denotes the contribution that hasits origin in the perturbation potential Uy
STEP 1: Separation of thetotal u into areference part and a perturbation part,

U=Urer * Upert
THIS PROBLEM SEEMS TO HAVE BEEN SOLVED DURING THE LAST DECADE AND THE RESULTS MAY
BE SUMMARIZED AS FOLLOWS:
Regar dless of temperatur e and density, the effect of the long-range
forceson the spatial arrangement of the molecules of PURE fluidsis very small.
Specifically:
(1) The structure of both polar and associating redlistic fluids and their short-range counterparts, described by the set
of the site-site correlation functions, isvery similar (nearly identical).
(2) The thermodynamic properties of realistic fluids are very well estimated by those of suitable short-range models;
(3) The long-range forces affect only details of the orientational correlations.
3
THE REFERENCE MODEL IS A SHORT-RANGE FLUID:

Yres = ushort-range model

EXAMPLE (smplefluid): DECOMPOSITION INTO REFERENCE AND PERTURBATION PARTS

#hioTl—ran e el sive parl
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a
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STEP 2: Estimate the properties of the short-rangereference accurately (and relatively simply) in a CLOSED

form

HOW TO ACCOMPLISH THISSTEP (in general)?
Answer: by further simplifying the reference (mapping the properties of the reference onto the properties of a

PRIMITIVE MODEL)

EXAMPLE: smplefluid

SUMMARY:

ACCOMPLISHMENT OF THIS STEPINVOLVESALL STAT MECH GEARS

substep 1: construct (develop) a primitive model

|

. ‘ shorl-rure

o

reference model

 E—
hecanze we know a lot .
about havd-sphere fluids -

substep 2: develop an ACCURATE theory for the primitive model

- physical considerations and intuition
- application of integral equations and thermodynamic perturbation theory

- molecular smulations

4

Ultimately, this may provide a pass to an analytical result for theredlistic fluid considered

Re SUBSTEP (1): Early (intuitive/empirical) attempts

(for normal fluids), hard spheres, hard convex bodies, fused-hard-sphere bodies
(for associating fluids), Ben-Naim, 1971; M-B model of water (2D), Dahl, Andersen, 1983; double SW mode of water,
Bol, 1982; 4-site model of water, Smith, Nezbeda, 1984; 2-site model of associated fluids, Nezbeda, et al., 1987, 1991,

1997; model's of water, methanol, anmonia, Kolafa, Nezbeda, 1995; hard tetrahedron model of water, Nezbeda, Sovak,
1997; extended primitive models of water
(for polar fluids)

A number of various models with embedded point multipoles

primbive mndel

(hard sphere medel)
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SELECTED RESULTS (OPLS methanol):

filled circles: OPLS methanol

golid line:

primitive model
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BOX #3:MOLECULAR SIMULATIONS:

I'wWo WAYS
OF PERFORNMING MONTE CARLO
AMOLECULAR Crepernion of the Markov chain with
SIMULATIONS opcammence probatality of configamtions ~ expl-Lik T)
1+l
C
{ 3 w " " ot
g 1 - - i ® 1 . ]
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MULATION ENSEMBLES: Equilibrium properties

HOMOGENEOQUS SYSTEMS:
(NVT): THERMO_FUNC(p,T); correlation functions
(NPT): THERMO_FUNC(p,T)
isoentha pic;
PHASE EQUILIBRIA: [without explicit interface]

e.g., Joule-Thompson coeff., refrigeration cycle

Gibbs ensemble: direct determination of VLE without a priori knowledge
Reaction ensemble; VLE in systems with any number of simultaneous reactions
Gibbs-Duhem integration: follows the equilibrium curve from one known point [with explicit LL or VL interface]

large sample required, surface tension, density profiles
INHOMOGENEQU SYSTEMS:
Solid-liquid/gas interface;

across the interface

fluidsin porous media, membranes, adsorption,...

SIMULATION ENSEMBLES: Non-equilibrium properties

Kinetic MC; eg., crystal growth

Non-equilibrium MD;  kinetic coefficients and their profiles

POTENTIAL OF STATISTICAL MECHANICS

to contribute to better under standing of nature and to advancesin (efficiency of) technological processes
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TECHNOLOGY OF DEVELOPING MOLECULAR-BASED EQUATIONSOF STATE
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USE OF PRIMITIVE MODELS-STUDIESOF COMPLEX PROBLEMS
theoretical studies [models are (usually) tractable by theory] molecular smulation studies
3

| provide basi ¢ understanding of molecular mechanisms governing the behavior of |

EXAMPLES:
solubility in water; hydration, effect of cosolvents, water in confined geometries, interfacial water in chemistry/biol ogy
ARE THERE ANY PAYOFFS?

Functiona form of various thermodynamic Advantage of using primitive models:
properties B DRAMATIC drop in demand on computer time.
EXAMPLE: structure of water around DNA

Potential for devel oping better empirical
(macroscopic) models by engineers
for practica applications

2 years (complex realistic modd;
only one set of conditions!!)
vs.weeks (simple theoretically-based model)

PROBLEMS AND PROSPECTS:

STATEMENT/CLAIM/VISION: (Am Chem Soc)
By the year of 2020, 25% of all thermophysical properties of fluids will have been determined solely by molecular
simulations without any reference to laboratory experiments.

PROBLEMS AND PROSPECTS: #1 MODEL HAMILTONIAN
A. MIXTURES Common effective pair potentia models have been obtained by fitting the properties of the pure components.
QUESTION: Towhat extent are these potentials able to account also for properties of mixtures?
PROBLEM: Cross interaction
Combining rules are used: (energy)1> = k* (energy); * (energy).

k»1; NONETHELESS, results are extremely sensitive to k

LACK OF ANY THEORETICALLY-BASED COMBINING RULES!!!
R
ABSOLUTELY NO CLUE ON HOW TO SET k TO GET GOOD RESULTS

R
QUANTUM CHEMISTS WHAT ARE U DOING?
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B. PAIRWISE ADDITIVITY
ANY EFFECTIVE PAIR POTENTIAL IS ERRONEOUS, BY DEFINITION, AND ALL ATTEMPTSTOBRINGIT TO
“PERFECTNESS’ ARE THEREFORE USELESS AND DOOMED TO FAILURE.
R. Saykally, 1996 (and many others): “ The concept of pairwise additivity is not sustainable anymore. However, difficultiesin
obtaining correct Hamiltonian are well known and well documented”.
Possible solutions:  Include polarizibility (partia remedy) very popular nowadays; results do not seem consistent: in some cases it
may provide improvement but not always; results unpredictable. Include three-body interactions
)
TWO IMMEDIATE PROBLEMS:
(i) enormous increase in complexity (3-body correlation functions,...)
(ii) three-body potentials are not known
PROBLEMS AND PROSPECTS: #2 THEORETICAL CALCULATIONS
IMMEDIATE PROBLEM:

Theory of the short-rangereference - Likely viaaprimitivemodel b develop appropriate models
- Theory of the primitive model

SYSTEMS WITH FREE CHARGES:

Practically zero progressin the last two decades; heavily relying on smulations

FUNDAMENTAL THEORETICAL PROBLEM:

Mathematics of three-particle functions (associated with Hamiltonians to be devel oped)

PROBLEMS AND PROSPECTS: #3: MODELING DIFFERENT LENGTH AND TIME-SCALES

Lattice

Lonzer chains Boltzmann
andlor longer & Statistical
time relaxation mechamcal

Shart chains

Diffusion

ufi 10 107 5
®8g @

Intermolecular z
motion 1078
o, .
Bond motion J:' ,‘ ':"}13\%
< @Dﬂ'
| Dol g¢
o o Q{Q‘b
5
105 g [

Podporovano programem "Informacni spolecnost” (Projekt No. 1ET400720409).
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Effects of Confinement on Reaction Equilibrium:
Molecular-Level Simulation Study

Martin Lisa

E. Héla Laboratory of Thermodynamics, Ingtitute of Chemical Process Fundamentals, Academy of Sciences of the

Czech Republic

Systems w/ Chemical Reactions
Reaction Kinetics

Reaction Equilibrium

aA+bB+ ... SS+tT+ ...

)
aA+bB+. <P sSS+tT+ ...

Vv Reaction Equilibrium Conditions _ _
Non-Stochiometric Formulation J. Willard Gibbs

(1839-1903)

CH, +S,=CS, +2 H,
H, +058; =H,S

o
e s
0.55 ““H.a——"ﬁ B
08 nes £

Stochiometric Formulation

C;

é n,m= 0, i=12..R
1=1

NANOREACTORS
Surfactant  pracromolecules  SoHd
self-assembly Surfaces
Copolymer or Porous
Emulsions, el materials
mini- and structures

microemulsions
i =2

Colloidal particles
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v Confined Systems

q

General Consideration: Molecules confined w/i narrow pores, w/ pore widths of a few molecular diameters, can
exhibit a wide range of physical behavior. The introduction of wall forces, and the competition between fluid-wall
and fluid-fluid forces, can lead to interesting surface-driven phase changes. These include new kinds of phase
transitions not found in the bulk phase, e.g. layering, wetting and commensurate-incommensurate transitions, as
well as shiftsin transitions (e.g. freezing, gas-liquid, liquid-liquid) that are familiar from bulk behavior.

L. D. Gelb et d., Phase Separation in Confined Systems. Rep. Prog. Phys. 62: 1573-1659 (1999).

Confined Reacting Systems: Confinement also influences chemical reaction equilibrium. For example, generally the
pore phase has a higher density than the corresponding bulk phase; this resultsin an increase in yield for reactions
in which there is a decrease in the total number of moles (Le Chatellier's principle). Further, some components of
the reaction mixture are selectively adsorbed on the solid surfaces, subsequently affecting the reaction equilibrium.
Finally, molecular orientations can be strongly influenced by proximity to a solid surface which also can shift the
reaction equilibrium fromthe bulk phase equilibrium

M. Lisal et a., Dual Control Cell Reaction Ensemble Molecular Dynamics: A Method for Simulations of Reactions
and Adsorption in Porous Materials. J. Chem. Phys. 121: 4901-4912 (2004).

v/ Nanoporous M aterials

q Crydalline or Regular Structures: MCM-41, carbon nanotubes u}’ﬁ .’u’ﬁuﬁ"‘"' e TR e
WS kel JuL :

Activated carbons are usually prepared by heating organic material (wood,
coal, coconut shell) to a high temperature in the presence of an oxidizing
agent (often steam). Such carbons can be approximated as a collection of
dit-shaped pores of varying widths, w/ the pore surfaces approximated as
graphite basal planes. The pores exhibit the unusually strong intermolecul ar
forces between the walls and the adsorbate mol ecules.

g Amorphous: porous glasses, silica aerogdl, activated carbons

Atomistic Modd of Activated Carbon from Reverse MC

Vv Aim

q 2NoU (NO), i.e. reactionsin which there is a decrease in the total number of moles

q Effects of nanopore width (0.8 nm - 2 nm) on the reaction equilibrium
q Effectsof (bulk) pressure on thereaction equilibrium

Vv SteeleModel of a Carbon Slit Nanopore structureless wall

Solid-Fluid Interactions (10-4-3 Potential) structureless wall

Is

-1000 Vo u FE

10 54 o z is the distance from the graphite surface, r ho_s = 0.114A{ -
Ug (2)= 20r cegs 2 2 p&28 st 9 & o 8 Sl a 3} is the atomic density of the solid, Delta = 3.35A is the
s 85§ z g Z 5 3D(z+0.61D)°§ separation between the graphite layers, sgma_sf and epsilon_sf
are length and energy parameters; the 10- and 4-terms represent
the repulsion and attractions from the wall and the 3-term

results from the summation over theremaining layers.
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\/ NO/(NO), Molecular Model v Reaction Ensemble Monte Carlo (RxMC)

NO <:> LJ S yo = 0.31715 nm :'"""“"““"i
] ekND =15K i Pbulk! T i
B 1 '
= ' H Rux =const, T =const
(NO), e Ino-no = 0.2237 nm ! 2NO = (NO), | buul<k N

1 1 NO), 2 o =0
1 1
1 1

ommmmmmssmmooos - - 2n{e=0

uAIT‘] Ik opore
H Equilibrium o =Mo
nanopore

.. 6 T
0~
up’ = 4e§ T - §—j a © \ 2 NO «= (NO),
r. = r. = a0
I} oY

(ol

Vv2NO <= (NO),in Bulk

1. Vapor Phase (110 K — 170 K, moderate pressures) 2. Liquid Phase (110 K — 170 K, dightly above saturation)
1.0
-
~99% NO / ~1% (NO),
05 r
0.0 : : : : :
110 120 130 140 150 160 170

T (K)

2 NOe=) (NO)? in Slit-Shaped Nanopor es (Effects of Width Variation)

Ebul k:016 bar —o— H=0.8nm .
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T=125K, H=2.0 nm

Overall Density
038 —— NO Density

3 —o— (NO), Density | ‘ s
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v Conclusions
q RxMC to study, on the molecular level, the2NO U (NO), reaction in the bulk and confinement.

q Effects of the nanopore width (0.8 nm — 2 nm) and the (bulk) pressure on the reaction equilibrium in the dit-
shaped nanopores corresponding to activated carbons.
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Nonanalytical equation of state of the hard sphere fluid

_ Jiti Kolafa
Ustav fyzikalni chemie, VSCHT Praha, Technicka 5, 166 28 Praha 6

Summary
Using

- dtatistical-mechanical analogy of the Heisenberg uncertainty principle,

- arguments based on the classical nucleation theory, and

- analogy with the 3D Ising ferromagnet
it isargued that the equation of stateisnot analytical at thefirst-order phase transition point and consequently the
convergence of the viria series cannot extend (with arbitrary precision) to the metastable region.
Equation of state of the hard sphere fluid with anonanalytical part based on the classical nucleation theory is proposed
and tested. The nonanalytical term is able to capture the observed “anomalous increase” of pressure at large densities.

Talk plan
- What’swrong with the classical phase diagram
- Classical nucleation theory
- Nonanaytical EOS

Classical phase diagram

fizal point
The classical phase diagram has several drawbacks. It does not give - | If""”
the correct critical exponents (behavior near the critical point) as well
as uses unphysical “unstable” isotherms and ill-defined metastable o
ones: e
A5 | ' ' ' ; £
VoM - (T=Te ¥, 0325 (net 0.5) o B E N
R l y /i ""-:“\-:._H\ o Il“l spincdal "x___‘_ .
nol analytic S ll" I" \\_ ‘:“‘EL:“I"I e | —'“ )
.08 e 'I:__\'\J‘.ﬁ"'b, Hare a | :l [z
|I. | \.__‘. \‘::_L }3._-‘1..;...-“ | [
f f EI \ T “a 2 4 3 5
0.4 - ||___==| ., = v
; ot a function.,
e 'I','--I c Thiswork deals with the metastable states near the first-order
o 8| i+ e phase transition.
f
|: ] '
1 ? 4 ] i

Stable and metastable states
I'n equilibrium: Thermodynamic quantities (e.g., Z :% ) can be in principle determined with arbitrary precision.

A few simple enough systems (e.g., 2D Ising zero-field ferromagnet, see the picture below) are solved analytically and
thermodynamic quantities are precisaly known.

H Em
E m N
e 1
EE E R H
e e 4 = = = e e e .
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—————— EN EE
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Not in equilibrium: After a certain amount of time, the system spontaneoudy freezes//evaporates. . . Thereforeit is not
possible to measure with arbitrary precison. This is a Satigtical-mechanical analogue of the Heisenberg uncertainty

principle.
- It does not help to have alarger system.

The larger system, the higher probability of homogeneous nucl eation—the system freezes faster.
- It does not help to repeat the (pseudo)experiment because we need an equilibrated system. Any system

equilibrated for a short timeis a subject of systematic errors.

The picture shows an example of homogeneous nucleation in amolecular dynamics
experiment with the hard sphere fluid

- 13500 hard spheres

- r =103

© =095

- A sphereisshown if it has 12 or more neighorsto rpx = 1.22

Classical nucleation theory
The Gibbs energy of anucleus of solid phase of radiusr is[1]

e

AG(r) = =mrp(us — pig) + dmr2ey, ;—fb" e -
TP s ) s

As soon as the nucleus happensto reach radius
2":‘ 2 B

e — e (p—pp)A

||_1'.I.'.I.EDL —

it keeps growing. The probability of doing sois

Prob{spontaneous freezing) oc exp { T

Thisis proportional to the metastable uncertainty [2]

const, }
(o —pw)*]

£ o< exp {

Anomalous behavior in the stable region and the EOS

The stable phase close to the 1<t order transition point (from fluid to

solid) isviewed as a background of anormal fluid phase with virtual

nuclei of the (unstable) solid phase. The equation of stateisthe a sum of .
the normal fluid term and the anomal ous term corresponding to the
virtual nuclei:

Z = Znnnnal + Zanomalous
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where

_ O —AG(T) _ _
Z anomalous| £) = cOnNsty f " exp T dr = consty slalp — pp) ),
: g

wherea > 0 and - 3 22
¥, (t) :/U =" exp (?f — 5) dx

for t <0. Thisfunction
divergesfort>0
isnot analytical (does not have converging Taylor series) at t = 0 and cannot be analytically continued

Conseguences of these considerations are
- Function Z(r) isnot analytical at r = r g, and cannot be analytically continued to r > r¢,.
- Theradius of convergence of the virial expanson

Z(p) =3 Bup""
n=1
isless than or at most equal to r .

- Approximation
B, = c-e:anh‘r.w.g + constsn + constg

leading to the Carnahan-Starling and other popular equations of state of the form polynomial (y)/(1 - y)* isnot
valid for sufficiently largen.

Ising again

For afew simple enough systems similar statements have been proven with
mathematical rigor [3]. E.g., for the 3D Ising ferromagnet at low temperatures the
magnetization as a function of magnetic field cannot be analytically continued to
metastabl e states.

The Ising ferromagnet often serves as the simplest model for the vapor/liquid phase
trangition and critical phenomena. It is equivalent to alattice gas, with the chemical
potential ingtead of the field, and density instead of magnetization.

Beyond stability
In the metastable region the integral diverges and nucle bigger than the critical
sizermax must be excluded.

metastable vroetainty o

- Upper bound in integration = rya S L o
- Theerror of this approximation is the metastable uncertainty e 2 2
. generalized y"is: £
s for i 1 0 3 3 %‘ metnzin e per
Un(t) = /{ e frt=0yn 2xp (%f - %) da. i r*-"'"-w“-'.':"/ -
o : 2 .

The picture shows a genera view of the 1st order phase trangtion. e

Al

U oy i izl

Nonanalytical equation of state of the hard sphere fluid
Using our accurate data on the compressibility factor [4] and the viria coefficients [5], we write the equation of statein
the form

Zm(p) =Y Cip'™ + Bes(alp — pr)) .
i=1

where
- coefficients G, i =1, ... ,mdetermined so that the viria coefficients up to By, are reproduced
- two adjustable parametersaand b are fitted to MD data
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The differences of the proposed EOS from molecular dynamics data are given below

almost stable region all data

0.01 T 0.04 T T T
pmax='| .03 |
0.005 - - 0.02
g g
N of 1 ¥ o0
2 2
N g \ N
-0.005 - n=6 — -0.02
m=7 |
|
-0.01 4 ' : L / ' -0.04

Thefitisstableand if only r < 0.95 data are taken into account even enables extrapol ation which is not possible with
“standard” formulas.
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Virialni koeficienty pro tuhé podlouhlé sférocylindry az do By

) Magda Francova, Jiti Kolafa, Stanislav Labik a Anatol Malijevsky
Ustav fyzikalni chemie, Viysoka skola chemicko technologicka v Praze, Magda. Francova@vscht.cz

Cilem této prace je vypocet viridnich koeficientd pro tuhé podiouhlé sférocylindry metodou topol ogické
analyzy Ree — Hooverovych diagramu [2]. Program byl pivodné publikovan pro vypocet viridnich koeficientd tuhych
kouli [2]. Byly vypoéteny viridni koeficienty od Sestého do devétého a piresnéji piepocteny koeficienty od tretiho do
patého a to pro Sestnéct riznych délek sférocylindri. Dale byla data korelovana v zavidosti na délce sférocylindru.
Prace sméiuje k vytvoreni stavové rovnice pro tuhé podlouhlé sférocylindry.

Uvod:

Viridni koeficienty hraji duleZitou roli ve statistické termodynamice kapalin pro nizké a stredni hustoty. Jsou
definovany jako koeficienty v hustotnim rozvoji pro kompresibilitni faktor (2). Jgich vyuziti je predevSim v testovani
teorii tekutin a pro vyvoj stavovych rovnic. Statisticka termodynamika nam déva piesné vzorce pro dany koeficient [1].
Viridni koeficienty obsahuji mnohonasobné integraly, jgichz integrandy jsou zavislé na mezimolekularni potencidni
energii. Vypocety jgich presnych hodnot jsou se zvySujicim se fadem komplikovangjsi a od uréitého fadu dokonce
technicky nemozné.

NaSim studovanym systémem jsou tuhé podlouhlé sférocylindry, které maji Siroké vyuziti jako modelové systémy
pro linearni molekuly, jako jsou oxid uhligity a acetylen (ethin) atadu dalSich, mezi nimiZ jei popis struktury tekutych
krystali (nématické, smétické,...). Viridni koeficienty pro tuhé podlouhlé sférocylindry maji specifickou vlastnost -
jsou zavidéjen najgich déice. Pro viridlni rozvoj to tedy znamena:

z° 'IZT 1+B(gs)r+B3(gs)r +K

kde parametr g = (1 +sS)/s je pomer déky (¢ + s) a &itky sférocylindru (v na&em pripadé jes = 1), T je absolutni
teplota, Pjetlak, r = N/V jehustotaa B; jsou viridni koeficienty. Pro druhy viridni koeficient je znam andyticky vzorec [3]:
g+1
B,/V =1+

393g 1

Treti az devaty koeficient musgji byt vypocteny numericky. V této préci se budeme zabyvat vypocétem viridnich

koeficienti az do devatého, pricemz tieti az péty viridlni koeficient byly jiz spocteny [3] v roce 1986 Boublikem a

Nezbedou a ostatni jsou vypocteny nove.

Vypocet :

1. Pouzitad metoda:

Vypocet viridnich koeficientti pro tuhé podlouhlé sférocylindry se skladal z nékolika etap. Ngjprve byl vytvoren
program na vypocet vzgenmeé polohy dvou sférocylindri, ktery byl nasledné zakomponovan do jiz publikovaného
programu [2] na vypocet viridnich koeficientt tuhych kouli. Program byl pied dvémi roky vytvoien nanaSem oddéleni.
Vychazi z topologické analyzy Ree — Hooverovych diagramii.. Postup pro feSeni je pomérné dozity a je podrobné
popsan v uvedeném ¢lanku, [2].

2. Zpracovéani dat:

Vypoctem jsme ziskali hodnoty viridlnich koeficientt pro Sestnact délek sférocylindru od gs =1, 1.2, ..., 11
Vysledky jsou uvedeny v nadledujici tabulce.
Tabulka: Data pro viridni koeficienty tuhych podlouhlych sférocylindrii pro riizné g Nektera data jsou porovnana sdaty z literatury
(kurziva) [3]. Cidav zavorkéch uvaddji odhad statistické chyby vypoctu na pad ednim desetiném misté pro hladinu vyznamnosti 95%.

g | BN ByV? B4V B/V® BN ByV* BV BgV?® B,V® Bg/V’ By/V®
literature literature literature

1.0 | 4.00000 10.00000 = ----- 18.36477 - 28.2245 (1) - 39.81550 (4) 53.3413 (2)  68.540 (1) 85.80 (8)
1.2 | 4.04615 10.18869 (4) 10,21 (5) 18.7476 (2) 188 (3) 28.756 (1)  ------ 40.47 (1) 54.12 (3) 69.5 (2) 88 (1)
1.4 | 4.15000 10.60601 (5) 10,64 (5) 19.5465(3) 193 (3) 29.746 (1)  ----- 4155 (1) 55.24 (3) 70.2 (2) 87 (1)
16 | 4.28421 1114277 (5) 11,18 (5) 20.5246 (3) 205 (4) 30.833 (1) - 4270 (1) 56.80 (4) 722 (2) 88 (2)
1.8 | 4.43636 1175354 (5) 11,84 (6) 21.5874(3) 215 (3) 31902 (2) - 4394 (1) 5889 (5) 75.0 (3) % (2)
2.0 | 4.60000 12.41560 (4) 12,34 (3) 22.6882(3) 225 (2) 32.905(2) 32 (1) 4534 (1) 6175 (6) 784 (4) 95 (3)
2.2 | 477143 1311658 (6)  ------ 237995 (4) - 33.815(2)  ------ 47.05 (1) 65.74 (8) 815 (5) 97 (4)
2.4 | 4.94839 1384829 (6) - 248998 (4) - 34601 (2) - 49.14 (1) 704 (1) 845 (8) 102 (6)
2.6 | 512941 1460568 (7) - 25.9714 (5) - 35.266 (3) - 51.67 (2) 753 (1) 82.3 (9) 96 (8)
2.8 | 5.31351 1538488 (8) - 27.0027 (5) - 35.805 (3) - 54.92 (2) 805 (2) 72 (1) 56 (11)
3.0 | 5.50000 16.18331 (8) 16,20 (3) 27.9805(6) 28.0 (3) 36.231(3) 37 (2 58.96 (3) 85.5 (2) 55 (2) 108 (9)
4.0 | 6.45455 204056 (1) 2043 (4) 317747 (9) 319 (3) 37.511(6) 40 (2 97.89 (6) 59.2 (5) 198 (6) 924 (30)
50 | 7.42857 249248 (1) 2492 (6) 33.128(1) 331 (3)  41.30(1) 40 (2) 181.8 (1) -254 (1) -364 (17) 6276 (118)
7.0 | 9.40000 34.6204 (3) - 26.056 (3) - 90.95 (3) - 454.7 (4) 3780 (8) 15197 (117) 10912 (1383)
9.0 |11.38462 44.9951 (9)  ------ 3.013(9) - 27172 (1) - 365 (2) -14996 (33) 144682 (589) -735535 (5277)
11.0 |13.37500  55.917 (1) - 3867 (1) -39 ()  7220(2 - -1624 (4)  -31717 (85) 622980 (1931) ------
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Dale je nutné uvést, ze nasim hlavnim cilem ngsou vypoétena data, ale v konetné fazi bychom réadi nalezli novou
stavovou rovnici pro tuhé podlouhlé sférocylindry. NaSim dalSim Ukolem tedy bylo zjistit zavidosti B, az Bg na délce
sférocylindru. Tento Ukol, a¢ se zda byt jednoduchy, skyta mnoha Uskali. Nalézt co nejpiesnéjSi aproximaci a zaroven
co ngjednodusSi vyraz, coz je naSim zamérem, bylo celkem snadné u nizSich koeficientd. S vySSim fadem se
komplikuje pribeh uvedenych dat atedy i roste pocet konstant ve vztazich. Déle se ukézal o uZite¢né data redukovat na
tuhé koule a korelaci provadét v zavidosti na parametru a. Tato mySenka vychézi rovnéz z literatury [3]. Vydedné
vztahy jsou:

B, =1+1,21a '+0,08a ?,
B, =1+1 253 '+0,35a *- 0,12a
B =1+1,07a - 1,20a ?+0,24a *+0,27a *,
B, =1+110a - 3,33 “+7,20a °- 2,302 *,
B =1+1,04a - 5,01a ?+22,2a °- 2392 “+3,44a °,
B, =1+117a - 10,38 “+ 62,3 °- 124a “+64,0a °,
B, =1- 8,30a '+140a - 586a *+827a *- 328 *,
kdea'=a-1=9g(g+1)/(3g- 1)- 1aB =B /B (HS) jeviridni koeficient redukovany na tuhé koule.
VySe uvedené vztahy jsme porovnali s extended scaled particle theory (ESPT) [3]. ESPT nam dava vztahy pro
viriéni koeficienty tuhych podlouhlych sférocylindri podle vzorce:

B =1+3a(i-1)+W(a2+4a -2)- &Z(i'?’)a(aa - 4)

Jako priklad zde
uvadime zavid ost
osmého viridiniho
koeficientu na
parametru afa:

9500 +

7500 +

5500 +

Bs

3500 +

A data ze simulaci
- - - ESPT data
— aproximace dat

1500 -

-500

Diskuse a zavér :

Bylo vypocteno devét viridnich koeficienti pro tuhé podlouhlé sférocylindry a to pro rizné déky. Tyto hodnoty
byly porovnany s daty z literatury do patého koeficientu. Prepoctena data jsou az o tii fady presnéjsi viz Tabulka. VysSi
koeficienty jsou spocteny nove.

Pro nalezeni stavové rovnice, byly koeficienty korelovany v zavisosti na délce sférocylindru. Uvedené vztahy
se velmi dobie shoduji s vypoctenymi daty. Pro kontrolu jsme aproximace porovnali sESPT a dody k témto zavéram.
ESPT Ize pouzit pouze u nizkych dé ek tuhych podlouhlych sférocylindri (asi do g=3), kde se hodnoty dobie shoduji. U
vétSich délek dochazi k vyraznému odchyleni hodnot pochézgicich z ESPT od vypoctenych dat. Coz neni velkym
pirekvapenim, vzhledem k piredpokladtim, na kterych je SPT teorie zal ozena.

Nasim dalSim cilem je vytvoreni noveé stavové rovnice pro tuhé podiouhl é sférocylindry [4]. D& e bychom radi
pouzili vySe uvedenou metodu k vypoétu viridinich koeficientti pro tuhé oblé sférocylindry.

Tato préce byla podporovana Ministerstvem kolstvi, mladeZe a télovychovy Ceské Republiky v ramci projekti LN
05A57 aCD MSM 6046137307.
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Dodatkovy objem ve smésich homonuklearnich diatomikt

Pavel Moravek, Jiti Kolafa
Ustav fyzikalni chemie VSCHT Praha

* Modelovy systém:
Diatomiky s mezimolekuldrnim potencialem tuhych kouli
» Typ diatomiku:
Homonukledrni se vzdaenostmi atomt 0.3 a0.6
 Pouzité metody

Integralni raovnice - _

S — E
Fofisacove s mulace . Y
S dvade rovnice

W riglni raoeo]

Ornsteinova-Zer nikeho integralni rovnice

Tvar pouZity k vypoctu: 902 = ;,.T F13[0(3) +c(32)]d(@)

Uzévér OZ rovnice: c(12) = g PuUA*e12*BA2) 1 4(12)
® Vede k numerickému feSeni soustavy rovnic

» StarSi metody vypoctu:

- Priméiterace, srelaxatnim parametrem X = (1-a).xOIOI +a.Dx

- Hybridni algoritmy (kombinace piedes ého a Newtonovy-Raphsonovy methody)
* Nové metody

- Algoritmus Newton-GMRES (knihovna NITSOL)

- Dostatené rychléi pro molekularni tekutiny

- Stabilni vypocet i pii vysokych hustotach

Vydedky z OZ rovnice(uzavér Duh-Henderson) Simulace

* NPT Monte Carlo simulace (500 a 1000 molekul)

» Objem smési ziskan pti redukovanych tlacich 0.5, 2, 4
VE=Vmix=X1*V1=%"Vo
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Stavové rovnice

Largo, Solana (1999):  Zmy =1+a s [Z 5o (Yo - 1 Vysledky pro redukovany tlak = 0.5
0
0.004] T,
D002 - _7__,--""' Tl
Bp=4
0l
! 001 |
SO0 2
0004 |
0006 | 0002 | Bp=0.5
0008 e e
0 0z 04 16 03 1 0 02 04 ] 05 03 1
Vysdedky pro redukovany tlak = 2 Vysledky pro redukovany tlak = 4
| R 00003
D ——
0.0005 | L
A,
-0.0003
0001
poz 00006
Pr=4
o 02 0.4 5. 06 08 1 o 62 04 06 08 1
Zavér

* Metody dostatecné piresné pro kompresibiltni faktor
*  Pro dodatkovy objem vyhovuji pouze nekteré
— Viridlni rozvoj do patého viridlu pouze pro nizké hustoty
— Pouze nekteré stavoveé rovnice
— MC simulace nabizi pouze hruby odhad
— OZ rovnice presnosti nevyhovuje
*  VySSi viridini koeficienty

Thiswork was supported by the The Ministry of Education, Y outh and Sports of the Czech Republic under the project
LC512 (Center for Biomolecules and Complex Molecular Systems).
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Molecular Dynamics study of the ionic liquids
Jan Picalek , Jifi Kolafa
Ustav fyzikalni chemie, VSCHT Praha, Technicka 5, 166 28 Praha 6

Aim of work

Molecular dynamics study of the ionic conductivity and self-diffusion coefficient of 1 -methyl-3-butylimidazolium
hexafluorophosphate (BMIMPF6) and 1-methyl-3-ethylimdazolium hexafluorophosphate (EMIMPF6). Comparison of
forcefields which are available in literature.

Motivation

lonic liquids are non-volatile, non-flammable and thermally stable solvents and as such as very promising replacements
for the traditional volatile organic solvents. Their quite rapid emergence as aternative solvents has involved a rapidly
growing number of application but the understanding and study of their physical properties haslagged behind.

The Background to lonic Liquids

lonic compounds tend to be solid at ambient temperatures. This is because the interaction between ions are strong and
ions can eadly organize themselves into stable lattices. The melting point of an ionic compound is related to the size
and charge of the ions; thelarger the ions and the smaller the charge the less energy is required to break the ionic bonds
(seetable).

Anion
M.p./°C F cr Br
Cation Na’ 993 801 747
K* 858 770 734
Rb* 795 718 693
ca* 1423 782 730

Simulation Details

200 cations, 200 anions, MD method,
temperaturerange: 340-420 K,

NV T ensemble using afriction thermostat,
electrostatic interactions trested by Ewald summation,
equilibration time was 800 ps, production runs 1.2 ns,

cubic cell with standard periodic boundary conditions,
simulation start - lattice, low density.

lons Modeled
h?zslu UHV *&‘u bﬁ\

Cations: <

1-methyl-3-butylimidazolium (BMIM) 1-methyl-3-ethylimidazolium (EMIM)

@
Anion: )

Hexafluorophosphate (PFG)
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Quantities evaluated from simulations:

Standard thermodynamic properties (pressure, internal energy).
Structure (variousradial distribution functions, 3D structure).
Transport properties (diffusion coefficients, conductivities).

Used forcefieds:
Forcefield | Lopes [1] | Hanke [2] | Shah [3] | Urahata [4]
Cation AA P UA°? AAP UA°®
Anion AAP AAP UA UA?®
Form L¢ Exp -6 L ¢ L€

Results and Conclusons

For these liquids the Kohlrausch law is valid (with available precision), that means that theions moves are
independent of each other.

The dynamic properties at higher temperature are underrated by all-atom forcefields.

The dynamics of these liquidsisslow
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